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Es  fände  sich  wohl  nicht  leicht  ein 'Gebiet  in  unserer 
Wissenschaft,  das  mit  Literatur  so  reich  gesegnet,  zu  gleicher  Zeit 
aber  auch  an  sicher  festgestellten  und  erklärten  Thatsachen  verhält- 
nissmässig  so  arm  wäre,  wie  es  in  dem  vorliegenden  Gebiet 
der  stärkeverwandten  Substanzen  der  Fall  ist.  Am  Schluss  der 
Abhandlung  werde  ich  einen  kurzen  Auszug  aus  der  gesammten 
chemischen  Literatur  geben,  soweit  sie  mir  bekannt  geworden  ist. 
Ich  will  es  aber  nicht  versuchen,  mit  Hülfe  derselben  den  Stand 
unserer  Kenntnisse  darzulegen,  betreffend  die  chemischen  Eigen- 
thümlichkeiten  der  Stärke;  es  würde  mich  viel  zu  weit  führen, 
wollte  ich  Alles  zusammenfassen,  was  man  weiss  und  was  man 
: nicht  weiss.  Ich  wende  mich  vielmehr  sogleich  zu  meinen  eigenen 

i Beobachtungen,  indem  ich  die  Besprechung  der  Literatur  an  den 
] passenden  Stellen  einfüge  *) . 

Es  ist  zuerst  von  meinem  Vater  (Nägeli,  »Stärkekörner«  p.  113 
L und  183)  des  Näheren  gezeigt  worden,  dass  bei  Behandlung  von 
i Stärkekörnern  mit  Speichel  ein  Theil  derselben  in  Lösung  gehe, 
« während  der  übrigbleibende  sich  mit  Jod  nun  nicht  mehr  blau  färbe. 
^ Es  war  ihm  dies  ein  Beweis  dafür,  dass  die  Stärke  aus  zwei  Be- 
|i  standtheilen  besteht,  einem,  der  sich  mit  Jod  blau  färbt  (Granulöse) 
1 und  einem  anderen,  der  das  Jod  nur  mit  gelber  Farbe  einlagert, 
^ der  sich  in  dieser  Beziehung  also  wie  Cellulose  verhält,  was  ihm 
} — 

*)  Die  vorliegende  Arbeit  wurde  in  dem  chemischen  Laboratorium  des 
■ Herrn  Professor  Erlenmeyer  in  München  ausgeführt,  dem  ich  hiermit  meinen 
1 innigsten  Dank  ausspreche. 

* Nägeli,  Stärliegruppe.  i 
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später  den  Namen  » Amylocellulose « verschaffte.  — Diese  Methode 
wäre  für  eine  nähere  Untersuchung  im  Grossen  M'ohl  nicht  gut 
brauchbar  wegen  der  Schwierigkeit  der  Beschaffung  des  nothwen- 
digen  Materials  sowohl,  als  auch  der  Trennung  des  Speichels  von 
den  erhaltenen  Producten.  Zweckmässiger  ist  in  dieser  Beziehung 
ein  anderes  Verfahren,  welches  denselben  Erfolg  hat,  nämlich  die 
Behandlung  der  Stärkekörner  mit  nicht  allzu  concentrirten  minera- 
lischen Säuren.  In  seiner  Notiz  vom  Jahre  1857*)  gab  zuerst 
Me  Isens  bekannt,  dass  man  eine  gleiche  Trennung  wie  mit  Spei- 
chel, auch  durch  Pepsin,  Diastase  und  Säuren  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur  hervorbringen  könne.  Leider  fehlen  genauere  Mit- 
theilungen dieses  Autors;  er  gibt  nur  an,  dass  sich  dabei  die 
Stärkekörner  in  der  Weise  verändern,  dass  sie  sich  mit  Jod  nur 
noch  violett  oder  gelb  färben,  ohne  dabei  ihre  Structur  verloren  zu 
haben. 

Diese  Angaben  bestätigte  auch  mein  Vater  (1863,  Botan.  Mit- 
theilungen S.  389),  indem  er  zeigte,  dass  mineralische  Säuren  in 
solcher  V erdünnung,  dass  ein  Aufquellen  nicht  mehr  stattfinden 
kann,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  den  Stärkekörnern  den- 
jenigen Theil,  der  sich  mit  Jod  blau  färbte,  ausziehen,  so  dass  sich 
der  Rückstand,  der  aber  noch  die  ursprüngliche  Structur  besitzt, 
nur  gelb  färbt. 

Diese  Einwirkung  habe  ick  zum  Ausgangspunkt  meiner  Unter- 
suchungen gemacht. 

AVelchen  Grad  der  Concentration  man  bei  den  Säuren -wählt, 
scheint  gleichgültig  zu  sein,  wenn  man  nur  darauf  Acht  hat,  dass 
dieselbe  nicht  so  gross  werde,  dass  die  Stärkekörner  darin  zu  quellen 
beginnen.  Im  Uebrigen  hat  die  Concentration  nur  Einfluss  auf  die 
Dauer  des  Processes.  Da  derselbe  um  so  schneller  verläuft,  je 
weniger  verdünnt  die  Säure  ist,  so  ist  es  wünschenswerth,  dieselbe 
so  concentrirt  Avie  möglich  zu  nehmen.  Ich  habe  mich  zuerst  der 


*)  Wenn  keine  näheren  Angaben  über  die  betreifende  Abhandlung  gemacht 
sind,  so  ist  immer  die  in  der  Literaturübersicht  in  dem  erwähnten  Jahre  ange- 
gebene Veröffentlichung  gemeint. 
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Salzsäure  bedient  und  dabei  die  Verhältnisse  so  gewählt,  dass  in 
100  verdünnter  Salzsäure  12  CIH  enthalten  waren.  Diese  Flüssig- 
keit wurde  zu  KartofFelstärkekörnern  *)  in  eine  verschliessbare 
Flasche  gegeben,  so  dass  auf  die  angewandten  1000  Gr.  Stärke 
6 Liter  verdünnter  Säure  trafen.  Später  benutzte  ich  Schw^efelsäure 
und  ZAvar  Säure  mit  einem  Gehalt  von  15  und  16%  -^'04  Hi-  Bei 
Salzsäure  dürfte  die  Concentration  wohl  nicht  stärker  genommen 
werden;  ob  eine  solche  bei  Schwefelsäure  zulässig  wäre,  kann  ich 
nicht  entscheiden.  — Ich  habe  mich  übrigens  auch  überzeugt,  dass 
eine  verdünntere  Säure  ebenso  wirkt.  Ich  nahm  dazu  Schwefel- 
säure, welche  in  100  Theilen  2 enthielt.  Der  Erfolg  war 

der  nämliche,  nur  ging  es  hier  äusserst  langsam,  nach  IY2 
I färbten  sich  nur  einzelne  Körner  mit  Jod  gelb,  die  meisten  dagegen 
I roth  und  sogar  violett  (die  letzteren  waren  wohl  die,  welche  unten 
s auf  dem  Boden  des  Gefässes  lagen,  da  dasselbe  während  fast  einem 
[i  Jahre  nicht  mehr  geschüttelt  worden).  — Welche  von  den  beiden 
I Säuren  vorzuziehen  ist,  weiss  ich  nicht.  Soll  auch  der  in  Lösung 
gegangene  Theil  untersucht  werden , so  ist  es  wohl  die  Schwefel- 
säure. 

Die  in  der  besprochenen  Weise  angesetzten  Stärkekörner  wur- 
den täglich  geschüttelt.  Von  aussen  gesehen  bemerkt  man  bei  dieser 
I Behandlung  kaum  eine  Veränderung.  Die  Lösung  wird  allmälig 
j ganz  schwach  gelblich;  ausserdem  kann  man  beim  Schütteln  die 
I Beobachtung  machen,  dass  sich  die  Körner  später  nicht  mehr  so 
i fest  zusammensetzen;  d.  h.  sie  lassen  sich  leichter  in  der  Flüssigkeit 
I vertheilen.  Dagegen  ändert  sich  Jas  Volumen  der  angesetzten 
! Körner  nicht.  Bringt  man  an  der  Flasche  eine  Marke  an,  so  reicht 
I der  Absatz,  wenn  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist,  immer  bis  zu 


*)  Es  sei  hier  ein  für  allemal  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  alle  Ver- 
suche, bei  denen  keine  specielle  Erwähnung  geschieht,  mit  Kartoffelstärke- 
körnern  gemacht  sind,  und  zwar  waren  es  Kartoffelstärkekörner,  wie  ich  sie  in 
einer  Materialienhandlung  bekam,  ohne  von  mir  weiter  einer  Keinigung  unter- 
worfen worden  zu  sein.  Dieselben  schienen  übrigens  unverändert,  mit  ganz 
einzelnen  Ausnahmen,  wo  die  Körner  etwas  gequollen  waren.  Verunreinigungen 
konnten  fast  keine  darin  entdeckt  werden.  ° 
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derselben.  Selbst  nachdem  die  Einwirkung  mehr  als  ein  Jahr  ge- 
dauert hat,  scheint  dies  fast  nicht  anders  geworden  zu  sein.  Schon 
daraus  hisst  sich  schliessen,  dass  die  Körner  nicht  von  aussen  auf- 
gelöst werden,  dass  vielmehr  die  äussersten  Theile  den  Lösungs- 
mitteln am  längsten  widerstehen.  — Endlich  ist  noch  zu  bemerken,  ' 
dass  einige  Tage  nach  dem  Beginne  der  Einwirkung  der  bekannte 
characteristische  Geruch  erscheint,  den  man  auch  wahrnimmt,  w’enn 
man  Kartolfelstärke  mit  Säuren  erwärmt. 

Das  Mikroskop  zeigt  an  den  behandelten  Stärkekörnern  keine 
Veränderung,  weder  in  der  Gestalt,  noch  an  der  Structur,  ausge- 
nommen, dass  die  Schichtung  deutlicher  wird.  Dagegen  beweist 
die  Jodreaction,  dass  sie  wirklich  verändert  sind.  Während  sie  sich 
anfangs  durch  reines  Jod  und  Wasser  blau  (indigo)  färbten,  werden 
sie  nach  12  Tagen  der  Einwirkung  (bei  der  oben  angegebenen  Con- 
centration  der  Säure)  violett,  dann  roth,  schliesslich  nach  3 Wochen 
röthlich-gelb.  Diese  Veränderung  tritt  aber  nicht  an  allen  Körnern  • 
gleichzeitig  ein.  Die  einen  färben  sich  schon  gelb,  während  andere 
noch  Roth  und  Violett  zeigen.  Eine  Gleichmässigkeit  tritt  erst  ein, 
wenn  alle  Körner  sich  gelb  färben;  von  da  an  bleibt  die  Färbung 
durch  Jod  die  nämliche. 

Was  die  Flüssigkeit  anlangt,  so  kann  man  in  ihr  ebenfalls  eine 
Veränderung  wahrnehmen.  Legt  man  in  dieselbe  nach  12  Tagen  o 
einen  Jodkrystall,  so  zeigen  sich  mit  dem  Mikroskop  selbst  in  der 
sorgfältig  filtrirten  Flüssigkeit  blaugefärbte  Flocken,  während  man  ^ 
vor  Zusatz  desselben  keine  Spur  eines  Niederschlags  entdecken 
konnte.  Jene  Flocken  erkennt  man  auch  daun  noch,  wenn  alle 
Körner  sich  mit  Jod  gelb  färben.  Es  ist  hier  also  ein  Theil  der  . 
Stärke  in  Lösung  gegangen.  Dass  sich  die  in  derselben  befindliche  ' 
Substanz  auf  Zusatz  von  Jod  ausscheidet,  kann  nicht  auffallen;  -• 
denn  ganz  klar  filtrirter  Kleister,  der  mit  Jod  keine  Spur  eines  Nie-  i 
derschlags  zeigt,  gibt  denselben  sogleich  auf  Zusatz  einer  Säure. 
Letztere  hat  also  mit  noch  anderen  Substanzen,  wie  wir  später 
sehen  werden,  die  Eigenschaft  gemein,  Jodstärke  aus  ihrer  Lösung 
in  Wasser  zu  fällen.  — Nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  für 
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sich  oder  mit  dem  sich  durch  Jod  nicht  mehr  anders  als  gelb  fär- 
benden Rückstand,  Avird  der  blaue  Niederschlag  immer  spärlicher, 
bis  man  zuletzt  keine  Spur  mehr  davon  erhält.  Von  da  an  erkennt 
man  auch  an  der  Flüssigkeit  keine  Veränderung  mehr.  Es  lässt 
sich  darin  Zucker  nachweisen,  und  Alkohol  erzeugt  einen  Nieder- 
schlag. 

Es  schienen  sich  während  des  ganzen  Verlaufes  hauptsächlich 
drei  Substanzen  der  Untersuchung  darzubieten : Das  Ungelöstblei- 
bende, »der  Rückstand«,  Avie  ich  es  kurzAveg  nenne,  zu  der  Zeit,  avo 
er  gleichförmig  geworden  ist,  avo  also  alle  Körner  durch  Jod  gelb 
gefärbt  werden,  — ferner  der  aus  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von 
Jod  sich  ausscheidende  Niederschlag,  und  endlich  der  Niederschlag, 
der  durch  Alkohol  entsteht,  sobald  die  Lösung  mit  Jod  keine  Re- 
action  mehr  zeigt.  Diese  drei  Substanzen  stellte  ich  wie  folgt  dar : 

1.  Was  den  Rückstand  betrifft,  so  scheint  es  gleichgültig  zu 
sein,  ob  man  denselben,  Avenn  er  einmal  mit  Jod  in  allen  seinen 
Körnern  nur  noch  eine  gelbe  Färbung  zeigt,  sogleich  von  der 
Säure  befreie,  oder  ob  man  ihn  noch  länger  mit  derselben  in  Be- 
rührung lasse.  Die  Qualität  des  Productes  schien  sich  dadurch 
nicht  zu  ändern.  Ich  sage  »schien«,  denn  genaue  Untersuchungen 
habe  ich  darüber  nicht  angestellt.  Jedenfalls  aber  verringert  sich 
nach  und  nach  die  Menge  des  Rückstandes.  — Das  Material  für 
meine  Untersuchungen  lieferte  Kartoffelstärkemehl,  welches  96  bis 
120  Tage  mit  der  früher  erAA'ähnten  Säure  in  Berührung  geAA^esen 
war. 

Zur  Reindarstellung  des  Rückstandes  habe  ich  denselben  mit 
Wasser  so  lange  decantirt,  bis  fast  keine  Säure  mehr  in  Lösung  sich 
befand.  Man  erkennt  dies  schon  daran,  dass  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Absitzen  des  Rückstandes  nicht  mehr  vollständig  klar  Avird, 
während  sich  letzterer,  so  lange  noch  eine  erhebliche  Säurenienge 
vorhanden  ist,  ganz  klar  absetzt.  Je  mehr  die  Säuremenge  ab- 
nimmt, um  so  fester  legen  sich  die  Körner  auf  dem.  Boden  des  Ge- 
fässes  zusammen,  desto  trüber  bleibt  aber  auch  die  Flüssigkeit. 
Schliesslich  kann  man  dieselbe  A'ollkommen  abgiessen;  auf  dem 
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Grunde  des  Glases  bleiben  die  weissen  Körner  fest  zusammenhän- 
gend; das  in  der  Flüssigkeit  Suspendirte  ist  gelb  oder  fast  braun; 
es  besteht  aus  Verunreinigungen  und  Trümmern  von  Stärkekörnern. 
Der  veisse  Absatz,  der  durch  Abschlämmen  von  dem  Sand  befreit 
worden,  wurde  noch  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  durch  Decan- 
tiren  gewaschen,  bis  der  gekochte  Rückstand  keine  Reaction  auf 
Salzsäui'e  mehr  erkennen  Hess.  Der  Alkohol  wurde  dann  abgesaugt, 
die  Körner  zwischen  Papier  gepresst  und  getrocknet.  Man  hat  nun 
ein  feines,  Aveisses  Pulver,  ähnlich  dem  ursprünglichen  Stärkemehl. 
Unter  dem  Mikroskop  sieht  man  noch  die  Körner,  sie  sind  aber 
theihveise  zerrissen  und  zertrümmert. 

Man  hat  es  hier  offenbar  mit  keiner  homogenen  Masse  zu  thun. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  löst  sich  nämlich  nicht  Alles  auf;  es 
bleibt  zwar  ein  sehr  kleiner,  aber  immerhin  ein  ganz  bestimmter 
Theil  ungelöst.  Filtrirt  man  nun  aber  und  scheidet  aus  dem  Filtrat, 
am  besten  durch  Gefrierenlassen  desselben,  die  gelöste  Substanz 
wieder  aus,  so  hat  man  eine,  Avenigstens  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Wasser  homogene  und  überdies  krystallinische  oder  krystallisirte 
Substanz. 

Ich  gebe  ihr  die  Bezeichnung  Amylodextrin  I*). 

Was  den  ungelösten  Theil,  die  sogenannten  »Hüllen«  betrifft, 
so  werde  ich  dieselben  am  Schluss  der  Abhandlung  besonders  be- 
trachten. 

2.  Nachdem  die  Stärke  20  Tage  lang  mit  der  Säure  in  Berühr- 
ung geAvesen  AA'^ar,' zeigte  sich  in  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  Amn 
Jod  eine  reichliche  Menge  des  erwähnten  blauen  Niederschlags, 
Avährend  sich  der  Rückstand  im  Allgemeinen  jetzt  roth  färbte.  Die 
Flüssigkeit  Avurde  nun  abfiltrirt  und  mit  ungefähr  dem  vier-  bis 
fünffachen  Volum  93procentigen  Alkohols  versetzt.  Es  entstand  ein 

*)  Der  Name  Amylodextrin  wurde  meines  Wissens  zuerst  von  Ballin  g einer 
Substanz  gegeben,  die  in  der  Mitte  stehen  sollte  zwischen  Stärke  und  Dextrin. 
Da  meine  Substanz  die  nämliche  Stellung  einnimmt,  also  vielleicht  ganz  dasselbe 
ist,  so  habe  ich  diesen  Namen  gewählt.  W ahrscheinlich  für  den  nämlichen  Kör- 
per haben  ausserdem  Namen  gegeben;  Schulze  »Amidulinn,  Bechamp  »lös- 
liche Stärke«  und  Musculus  »unlösliches  Dextrin«. 


stark.Gr,  wGlssGr,  fast  etwas  »voluminös  ausseliender  Nieder  schlag, 
der  auf  ein  Filter  gesammelt  mit  Alkohol  ausgewaschen  wurde*). 
Nach  dem  Verdampfen  des  Weingeistes  war  die  Masse  schmierig 

fadenziehend.  Ich  zerrieb  sie  daher  mit  neuem  Alkohol,  bis  sie 
nach  Entfernung  desselben  ein  trockenes  Pulver  darstellte. 

Auch  diese  Substanz  lässt  sich  krystallisiren  und  beliebig  oft 
umkrystallisiren.  Ich  habe  sie  deshalb  später  nicht  mehr  so  sorg- 
fältig mit  Alkohol  getrocknet,  sondern  nachdem  sie  von  der  Säure 
befreit  war,  in  Wasser  gelöst  und  durch  Umkrystallisiren  vollends 
gereinigt.  Sie  unterscheidet  sich,  wie  wir  sehen  werden,  in  ihren 
Eigenschaften  nur  wenig  von  der  unter  1.  dargestellten  Substanz; 
sie  mag  daher  im  Folgenden  mit  Amylodextrin  II  bezeichnet 
sein. 

3.  Die  salzsaure  Lösung  über  dem  Rückstand  zeigte  nach  90 
Tagen  mit  Jod  keine  Spur  der  blauen  Flocken  mehr.  Die  Flüssig- 
keit wurde  daher  abfiltrirt  und  mit  Kalkmilch,  zuletzt  mit  kohlen- 
saurem Kalk  neutralisirt**).  Die  von  dem  überschüssigen  Kalk  ab- 
filtrirte  Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbad  soweit  eingedampft,  bis 
beim  Erkalten  Chlorcalcium  auskrystallisirte.  Dieselbe  wurde  dann 
mit  93procentigem  Alkohol  bis  zu  starker  Trübung  versetzt.  Heftig 
geschüttelt,  legte  sich  der  Niederschlag  als  dickflüssige  Älasse  an 
die  Wandungen  an,  w^elche  nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  in 
wenig  kaltem  Wasser  gelöst  und  wieder  mit  Alkohol  gefällt  wurde. 
Der  Niederschlag  wurde  endlich  noch  einmal  in  Wasser  gelöst,  mit 
Thierkohle  entfärbt,  zum  dicken  Syrup  eingedampft  und  dann  so- 
lange immer  wieder  mit  frischem,  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  im 
Mörser  zerrieben,  bis  er  ein  feinkörniges  Pulver  darstellte.  Der 


*)  Das  Filtrat  dieses  Niederschlages  wurde  für  sich  in  geschlossenen 
Flaschen  aufbewahrt ; nach  einiger  Zeit  schieden  sich  in  demselben  noch  Flocken 
aus,  von  denen  weiter  unten  (siehe  unter  1.  »Krystallbildung«)  die  Rede 
sein  soll. 

**)  Ich  hätte  auch  direct  die  salzsaure  Lösung,  ohne  sie  zu  neutralisiren, 
mit  Alkohol  fällen  können.  Da  aber  dazu  wegen  der  grossen  Verdünnung  un- 
geheure Mengen  eines  sehr  starken  Alkohols  nöthig  gewesen  wären,  so  habe  ich 
es  vorgezogen,  durch  Neutralisiren  und  Abdampfen  das  Volumen  einzuengen. 
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A-lkohol  wurde  abgesaugt,  und  die  Substanz  über  Schwefelsäure 
getrocknet. 

Man  hat  nun  ein  ganz  feines,  trockenes,  weisses  Pulver,  wel- 
ches ich  mit  dem  Namen  Dextrin*)  belegen  will. 


Ehe  ich  zur  Beschreibung  der  Eigenschaften  der  auf  die  ange- 
gebene Weise  dargestellten  Substanzen  übergehe,  wobei  namentlich 
die  beiden  Amylodextrinarten  unter  sich  und  besonders  mit  unver- 
änderter Stärke  verglichen  werden  sollen,  muss  ich  noch  berichten, 
was  in  quantitativer  Hinsicht  aus  Rückstand  und  Lösung  bei  län- 
gerem Stehen  wird. 

Um  zu  sehen,  wie  weit  die  Auflösung  vor  sich  gehe,  habe  ich 
die  Menge  des  Riiclcstandes,  nach  verschieden  langer  Einwirkung 
der  Säure  bestimmt.  Ich  habe  zu  diesem  Zweck  in  eine  Reihe  von 
Gläsern  mit  gut  eingeschliffenem  Glasstöpsel  genaue  Mengen  von 
lufttrockenem  Kartoffelstärkemehl,  von  welchem  zu  gleicher  Zeit 
eine  Trockenbestimmung  gemacht  wurde,  — immer  ungefähr  18  bit> 
19  Gramm  — gegeben,  und  dazu  auf  je  1 Gr.  Stärke  6 Cc. 
1 2procentiger  Salzsäure.  Die  Gläser  wurden  täglich  geschüttelt 
und  dazwischen  auf  den  Kopf  gestürzt,  damit  auch  die  zwischen 
Hals  und  Stöpsel  sitzende  Substanz  gehörig  bespült  werde. 

Nach  36  Tagen  hatten  100  Gr.  Trockensubstanz  der  Stärke 
(nach  der  im  Wasserbad  ausgeführten  Trockenbestimmung  be- 
rechnet) abgenommen  auf  62,2  Gr.  oder  um  3 7, 8%**) ; in  einem 


*)  Der  Name  »Dextrin«  wurde  zuerst  von  Biot  undPersoz  (1833)  ge- 
geben und  zwar  einer  Substanz,  welche  eigentlich  noch  unveränderte  Stärke, 
nämlich  der  Inhalt  der  Stärkekörner  sein  sollte.  Wahrscheinlich  hatten  sie  es 
aber  schon  mit  der  ersten  Stufe  der  Umwandlung  nach  Zucker  hin  zu  thun,  mit 
dem,  was  ich  als  Amylodextrin  beschreiben  werde.  Später  wurde  der  Name 
Dextrin  allgemein  für  das  weitere  Umwandlungsproduct  gebraucht.  Diesem  Ge- 
brauche bin  auch  ich  hier  gefolgt. 

**)  Ich  will  hier  für  das  erste  Mal  die  Zahlen  genauer  angeben : In  dem  be- 
treffenden Glas  waren  jursprünglich  19,2985  Gr.  lufttrockene  Stärke;  nach  der 
erwähnten  Trockenbestimmung  (welche  19,76®/o  Wasser  ergeben  hatte)  ent- 
sprächen diese  15,4851  Gr.  im  Wasserbad,  also  ungefähr  bei  98»,  getrockneter 
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andGren  Glas  auf  60,7  odGr  um  39,3®/o.  Nach  36  tägiger  Ein 
Wirkung  hatte  also  die  Trockensubstanz  abgenommen  um  38,50/o. 

Der  Rückstand  färbte  sich  mit  reinem  Jod  in  den  meisten 

Theilen  gelb  oder  rothgelb,  einzelne  Körner  auch  noch  schwach 
violett. 

Nach  115  Tagen  hatten  100  ursprüngliche  Trockensubstanz 
abgenommen  auf  29,4  und  29,7  oder  im  Mittel  um  70,45.  — Die 
Körner  färbten  sich  alle  gleichmässig  gelb. 

Nach  240  Tagen  waren  von  100  ursprünglicher  Substanz 
noch  ungelöst  17,2  Gr.;  dieselbe  war  also  reducirt  worden  um 

82,80/o. 

Nach  7 2 0 Tagen  endlich  war  noch  ein  Rückstand  von 
6,04  Gr.  von  100  Stärke  vorhanden.  Die  Trockensubstanz  der 
Stärke  hatte  also  jetzt  abgenommen  um  94%.  — Die  Körner  zeigten 
noch  so  ziemlich  die  ursprüngliche  Grösse.  Innerhalb  der  Hüllen, 
welche  immer  vorhanden  sind,  sieht  man  bei  1200facher  Vergrösse- 
rung  gewöhnlich  noch  zahlreiche,  oft  auch  nur  wenige,  ja  nur  ein 
oder  zwei  dichtere  Schichten;  sie  sind  aber  in  der  Regel  nicht  sehr 
deutlich.  In  dem  Fall  wo  nur  einzelne  Schichten  sichtbar  sind, 
scheinen  dieselben  durch  eine  unsichtbare  Substanz  in  ihrer  Lage 
innerhalb  der  Hüllen  erhalten  zu  werden.  Fast  in  jedem  Korn  ist 
das  Schichtencentrum  oder  der  Kern  als  eine  kleine  Hohlkugel  zu 
sehen.  Es  widerstehen  also,  mit  Ausschluss  der  äusseren  Hüllen, 
die  den  Kern  zunächst  umgebenden  Schiojaten  am  längsten. 

Wenn  man  die  erhaltenen  Zahlen  vergleicht,  so  erkennt  man, 
dass  die  Auflösung  der  Substanz  immer  langsamer  vor  sich  geht. 


Substanz.  — Nach  der  Einwirkung  der  Säure  wurde  der  ausgewaschene  Rück- 
stand ebenfalls  im  Wasserbad  getrocknet,  er  betrug  9,627  Gr.  Es  hatten  sich 
also  15,4851  Trockensubstanz  reducirt  auf  9,627  oder  100  auf  62,17. 

Absolut  genau  sind  die  Bestimmungen  nicht.  Es  wurde  der  Rückstand  mit 
Wasser  decantirt,  welches  immer  durch  ein  gewogenes  Filter  abgegossen  wurde  ; 
zuletzt  mit  Alkohol.  Man  muss  sich  hüten,  diesen  zu  früh  zuzusetzen,  da  man 
sonst  in  der  Lösung  enthaltenes  Dextrin  niederschlagen  würde.  Ich  habe  ihn 
zugefügt,  als  aus  dem  Waschwasser  die  Säure  verschwunden  war.  Der  Rückstand 
wurde  immer  im  W'asserbad  getrocknet. 
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Während  sich  in  der  ersten  Zeit  in  10  Tagen  ungefähr  lOö/^  lösten, 
verschwand  in  späterer  Zeit  in  je  10  Tagen  nur  noch  10/q  und  zuletzt 
nicht  einmal  mehr  0,3  o/o . Es  lässt  sich  denken,  dass  der  gebildete 
Zucker  oder  das  Dextrin  auf  die  weitere  Lösung  hindernd  einwirke, 
wie  dies  in  dem  ähnlichen  Fall  der  Einwirkung  von  Diastase  auf 
Dextrin  vonPayen  (1861)  nachgewiesen  wurde.  In  dieser  Be- 
ziehung gibt  allerdings  Musculus  (1861)  an,  dass  der  gebildete 
Zucker  wohl  auf  die  Umwandlung  des  Dextrins , nicht  aber  auf  die 
der  Stärke  einen  Einfluss  übe.  In  unserem  Fall  wirken  aber  in  der 
That  die  gebildeten  Producte  auch  auf  die  Umwandlung  der  Stärke, 
indem  sie  die  Auflösung  derselben  in  nicht  unerheblichem  Maasse 
hemmen,  wie  folgende  Zahlen  beweisen. 

Der  Rückstand,  der  nach  36tägiger  Einwirkung  der  Säure  er- 
halten worden  war,  wurde  mit  frischer  12  procentiger  Salzsäure 
(auf  1 Substanz  wieder  6 Säure)  angesetzt.  Nach  160  Tagen  neuer 
Einwirkung  hatten  100  Gr.  Rückstand  abgenommen  auf  25,3  oder 
um  74,7  o/o;  oder  100  der  ursprünglichen  wasserfreien  Stärke  waren 
jetzt  nach  196  Tagen  vermindert  auf  15,6,  also  um  84,  40/0.  Es 
wurde  demnach  auf  diese  Weise  in  196  Tagen  bewirkt,  was  im 
andern  Falle , wo  die  Säure  nicht  gewechselt  wurde,  erst  vielleicht 
in  280  Tagen  erreicht  worden  wäre.  — Dasselbe  zeigt  sich  bei  wei- 
terer Einwirkung  neuer  Säure.  Der  Rückstand  von  dem  vorher- 
gehenden Versuch  wurde  wieder  mit  frischer  12  procentiger  Salz- 
säure angesetzt  und  zwat* in  demselben  Verhältniss  (1  Rückstand: 
6 Säure).  Nach  504  Tagen  nahmen  100  des  vorher  erhaltenen  Rück- 
standes noch  ab  auf  30,9  oder  um  69  o/q;  oder  100  Trockensubstanz 
der  ursprünglichen  Stärke  wurden,  700  Tage  lang  der  Einwirkung  von 
zweimal  gewechselter  Salzsäure  ausgesetzt,  reducirt  auf  4,8  oder  um 
95,20/0 ; so  viel  hatte  sich  also  im  Ganzen  von  der  Stärke  gelöst. 

Die  frische  Säure  war  demnach , obwohl  in  geringerer,  zuletzt 
selbst  in  viel  geringerer  Quantität  vorhanden,  als  in  dem  Fall,  vo 
dieselbe  nicht  gewechselt  wurde,  doch  im  Stande,  in  derselben  Zeit 
eine  grössere  Menge  Substanz  zu  lösen.  Jsach  700  Tagen  blieben 
jetzt  nur  noch  4,8 0/0  der  Stärke  als  Rückstand,  während  im  andern 
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Fall  nach  720  Tagen  noch  6%  waren;  und  1,2%  Unter- 

schied bedeuten  jetzt,  wo  die  Auflösung  so  äusserst  langsam  vor  sich 
geht,  sehr  viel,  wohl  mehr  als  100  Tage.  Wäre  die  Säure  noch 
öfter  gewechselt,  und  später  mehr  als  das  6fache  des  Rückstandes 
z.  B.  immer  das  ursprüngliche  Volum,  davon  zugefügt  w'orden,  so 
wäre  die  Auflösung  noch  rascher  und  vollständiger  erfolgt. 

Durch  die  in  Lösung  gegangenen  Producte  wird  also  die  Säure 
gewissermassen  abgestumpft.  Dies  ist  aber  nicht  die  einzige  Ur- 
sache, warum  später  die  Auflösung  so  äusserst  langsam  vor  sich 
geht,  was  gleichfalls  die  erhaltenen  Zahlen  ersichtlich  machen.  Es 
muss  an  der  zu  lösenden  Substanz  selbst  gelegen  sein.  Zuerst 
wird  vorzüglich  aus  den  mehr  Wasser  enthaltenden  Schichten  des 
Stärkekorns,  den  sogenannten  »weichen«,  Substanz  ausgezogen  und 
zw’ar  beträchtlich  mehr  als  aus  den  dichteren.  Mit  der  zunehmenden 
Dichte  geht  aber  auch  die  Auflösung  langsamer  vor  sich,  so  dass  die 
zuletzt  übrig  bleibenden  Theile  die  dichtesten  im  ursprünglichen 
Korne  waren.  Zu  ihnen  gehört  vor  Allem  die  Hülle,  welche  allen 
Lösungsmitteln  am  längsten  widersteht.  Gewiss  wird  auch  sie  sich 
nach  und  nach  lösen,  jedoch  nur  in  sehr  langer  Zeit.  — 

I Dieselben  Gläser,  in  welchen  die  Rückstandsbestimmungen  ge- 

macht worden  waren , verwendete  ich  zur  Bestimmung  des  Verhält- 
nisses von  Zucker  und  Dextrin  in  der  Flüssigkeit.  In  einem  abge- 
messenen Volum  derselben  wmrde  die  Salzsäure  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt , das  Filtrat  in  einer  gewogenen  Platinschale  ein- 
gedampft*) und  getrocknet.  Man  hat  nun  in  der  Schale  Chlorbaryum, 
Dextrin  und  Zucker.  Als  die  Substanz  im  Wasserbad  nicht  mehr 
abnahm , wurde  sie  geglüht,  bis  sie  auch  hier  keine  Abnahme  mehr 
zeigte.  Der  Verlust  ergab  die  Gesammtmenge  der  organischen  Sub- 
stanz (Dextrin  und  Zucker),  welche  in  dem  abgemessenen  Volumen 
gelöst  gewesen  war.  — Daneben  wurde  in  einem  gleichen  Volu- 


Dieses  Eindampfen  geschah  unter  Umrühren  mit  einem  gleichfalls  mit- 
gewogenen  Platinspatel,  da  sonst  das  Spritzen,  das  unvermeidlich  beim  Concen- 
Irirterwerden  der  Lösung  eintritt,  Verluste  ergeben  hätte. 


12 


men  der  Zucker  mit  Hülfe  der  Fe  hling’schen  Methode  bestimmt. 
Die  letzte  Grösse  von  der  ersten  abgezogen,  ergab  die  Menge  des 
Dextrins.  Folgendes  sind  die  Resultate  *)  : 

100  Trockensubstanz  der  Lösung  enthalten 
nach  37  Tagen  32,5  Zuckern.  67,5  Dext.;  oder  auf  1 Z.  treffen  2,07  D. 


»115  » 68 

» 

» 

32 

» 

» 

» 

» 0,47  » 

» 240  » 66 

» 

» 

34 

» 

» 

» 

» 0,52  » 

» 720  » 84 

» 

» 

16 

» 

» 

» 

» 0, 1 9 » 

Zu  der  ersten 

Bestimmung 

bemerke  ich, 

dass 

das  als  Dextrin 

Bestimmte  nicht  blos  solches  war,  sondern  zum  grossen  oder  sogar 
grössten  Lheil  sich  als  Amylodextrin  II  erwies.  Reines  Jod  gab  in 
der  Flüssigkeit  eine  starke  blaue  Färbung,  erzeugt  durch  den  früher 
besprochenen  Niederschlag. 

Die  erhaltenen  Zahlen  zeigen  eine  fortwährende  Abnahme  des 
Dextrins  im  Vergleich  zum  Zucker.  Dass  die  dritte  Analyse  gegen- 
über der  zweiten  keine  solche  ergab,  kann  wohl  nur  den  Ungenauig- 
keiten der  Bestimmungsmethoden  zugeschrieben  werden.  Diese  ver- 
hältnissmässige  Abnahme  ist  leicht  erklärlich.  Obwohl  nämlich  auch 
später  aus  dem  noch  ungelösten  Rückstand  sich  fortwährend  Dextrin 
bildet,  so  wandelt  sich  bei  der  äusserst  langsamen  Entstehung  des- 
selben aus  dem  Rückstand  das  vorhandene  Dextrin  verhältnissmässig 
rascher  in  Zucker  um.  Zuletzt  wird  sich  fast  nur  noch  Zucker  in 
der  Flüssigkeit  vorfinden. 

Ich  habe  auch  eine  solche  salzsaure  Lösung,  welche  während 
88  Tagen  mit  dem  Rückstand  in  Berührung  geblieben  w'ar,  von 
demselben  getrennt  aufbewahrt.  Nach  weiteren  32  Tagen,  also  nach 

*)  Diese  Bestimmungen  von  Zucker  und  Dextrin  ermangeln  noch  ^del  mehr 
der  Genauigkeit,  als  die  Rückstandsbestimmungen.  Einmal  ist  das  Trocknen 
der  eingedampften  Lösung  (Cij  Ba,  Dextrin  und  Zucker)  sehr  schwer.  Das 
Wasser  entweicht  nur  sehr  langsam,  während  gleichzeitig  immer  etwas  Zucker 
zersetzt  wird  (die  Masse  wird  gelb),  was  auch  eine  fortwährende  kleine  Abnahme 
bedingt.  Man  weiss  daher  nicht,  wann  das  Trocknen  beendigt  ist.  Ausserdem 
ist  die  Bestimmung  des  Zuckers  neben  Dextrin  nicht  genau,  da  Dextrin  selbst 
F ehling’sche  Lösung  reducirt,  wie  ich  später  zeigen  werde.  — Die  erhaltenen 
Zahlen  geben  daher  nur  in  ganz  groben  Zügen  ein  Bild  davon,  wie  die  Menge 
des  Zuckers  im  Vergleich  zum  Dextrin  zunimmt. 
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120  Tagen  überhaupt,  ergab  eine  Bestimmung,  ausgeführt  wie  die 
früheren,  5,55  Zucker  und  2,69  Dextrin  in  100  Cc.  Lösung.  Es 
können  sich  also,  da  die  2,69  Dextrin  nach  der  gewöhnlich  ange- 
nommenen Formel  2,99  Zucker  entsprechen,  im  Maximum  8,54 
■ Zucker  in  100  Cc.  unserer  Flüssigkeit  bilden.  Nun  ergaben  die  Be- 
stimmungen : 

Nach  154  Tagen  in  100  Cc.  Lösung  6,0  Gr.  Zucker, 

» 349  » » » 6,94  » 

» 830  » » » 7,9  » 

Es  w’urde  also  schliesslich  beinahe  die  höchst  mögliche  Menge 
an  Zucker  erreicht.  Fasst  man  die  Unzuverlässigkeit  der  Dextrin- 
bestimmung ins  Auge,  so  sieht  man,  dass  vielleicht  schon  alles 
Dextrin  aus  der  Flüssigkeit  verschwunden  war,  um  so  mehr,  da  auch 
Alkohol  keine  Spur  von  Trübung  verursachen  konnte.  Es  ergibt 
sich  daraus  also , dass  nicht  blos  dann  Dextrin  mit  Säuren  vollstän- 
dig in  Zucker  übergeht,  wenn  man  es  im  zugeschmolzenen  Rohr 
4 Stunden  lang  auf  108®  erhitzt,  wie  Musculus  1865  behauptet 
hat,  sondern  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  ihm 
nur  genug  Zeit  dazu  gönnt.  « 

Nachdem  wir  so  gesehen  haben,  dass  das  Endresultat  unserer 
, Reaction  von  Säure  auf  Stärkemehl  wohl  nichts  anderes  ist,  als  voll- 
! ständige  Ueberführung  in  Zucker,  wende  ich  mich  zur  Besprechung 
I der  Eigenschaften  der  im  Verlauf  dieser  Reaction  gewonnenen  Pro- 
! ducte. 

1 

! 1.  Krystallbilduug. 

Wenn  man  Stärkelösung  — unter  »Stärkelösung«  verstehe 
i ich  immer  Kartoffelstärkekörner  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Klei- 
! Ster  gekocht  und  filtrirt  — gefrieren  lässt,  so  scheidet  sich,  wie  schon 
I Rein  sch  1855  angegeben  hat,  die  Stärke  aus.  Wenn  das  Gefrie- 
1 ren  nicht  allzu  rasch  vor  sich  ging,  so  erhält  man  einen  Klumpen 
' von  zusammenhängenden  Fäden,  ganz  ähnlich  losen  Baumwollfä- 
den.  Unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  bald  feinere,  bald  dickere 


Stränge,  auch  Tafeln  und  mehr  oder  weniger  unregelmässige  Kugeln, 
i Fig.  1 der  Tatei.)  Alle  diese  Ausscheidungen  färben  sich  wie  die 
ursprüngliche  Stärke  blau.  Zwischen  die  beiden  Nicol  eines  mikro- 
skopischen Polarisationsapparates  gebracht,  zeigen  sie  jedoch  gar 
keine  Farben,  während  die  Stärkekörner  bekanntlich  ein  schwarzes 
Kreuz  auf  hellem  Grund  oder  mit  Einschaltung  eines  Gypsblätt- 
chens  ein  farbiges  Kreuz  mit  den  entsprechenden  Farben  geben. 

Wenn  man  den  durch  die  Behandlung  der  Stärkekörner  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  dargestellten  Rückstand  mit  Wasser 
kocht,  so  hat  man  nun  in  Lösung,  was  ich  S.  6 mit  dem  Namen 
Amylodextrin  I bezeichnet  habe.  Lässt  man  nun  eine  solche  klar 
filtrirte  l.ösung  gefrieren , so  hat  man  nach  dem  Wiederaufthauen 
eine  trübe  Flüssigkeit  oder  nach  kurzem  Stehen  einen  starken,  sehr 
gut  abgesetzten,  schneeweissen  Niederschlag;  die  darüber  stehende 
Mutterlauge  wird  vollkommen  klar. 

Unter  dem  Mikroskop  besehen,  erscheint  der  Absatz  bestehend 
aus  grösseren  oder  kleineren , gleichmässig  kreisrund  aussehenden 
Körnern,  ganz  ähnlich  den  Hefezellen  von  Saccharomyces;  beson- 
ders täuschend  sind  sie  diesen  ähnlich,  wenn  sie,  wie  dies  öfter  vor- 
kommt, in  Fäden  vereinigt  sind  (Fig.  2 der  Tafel).  Mitunter  bilden 
sie  auch  grössere  Tafeln,  welche  aber  immer  auch  aus  kreisrunden 
oder  unregelmässig  polygonalen  Körnern  bestehen.  — Wird  ein 
einzelnes  Korn  um  90°  gedreht,  so  zeigt  es  nun  die  Form  eines 
Stäbchens,  an  beiden  Enden  von  gebogenen  Linien  begrenzt 
(Fig.  3) . Die  Ausscheidungen  bestehen  also  nicht  aus  Kugeln,  son- 
dern es  sind  flache  Scheibchen,  Cylinderstücke  oder  genauer  mitt- 
lere Kugelzonen.  Nur  ihre  geringe  Dicke  bringt  es  mit  sich,  dass 
sie  dem  Beschauer  gewöhnlich  die  kreisrunde  Seite  darbieten; 
werden  sie  jedoch  durch  einen  Strom  in  der  Flüssigkeit  fortgewälzt, 
so  erkennt  man  deutlich  ihre  tafelförmige  Gestalt. 

Diese  »Scheibchen«,  wie  ich  sie  kurzweg  nennen  will,  erhält 
man  nicht  blos  beim  Gefrierenlassen  einer  Amylodextrinlösung,  sie 
erscheinen  immer  auch  beim  Abdampfen  derselben.  Lässt  man  eine 
nicht  allzuverdünnte  Lösung  stehen , bedeckt  oder  unbedeckt,  so 
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setzen  sich  nach  einiger  Zeit  die  Scheibchen  ab,  oft  als  Krusten  die 
Wandungen  überziehend.  Dampft  man  eine  Lösung  zum  Syiup  ein, 
wobei  sie  ganz  klar  bleibt,  lässt  sie  dann  erkalten  und  kurze  Zeit 
stehen,  so  scheiden  sich  plötzlich  eine  grosse  Menge  der  Scheibchen 
aus ; man  könnte  fast  sagen  die  Lösung  erstarre ; es  ist  ganz  ähn- 
lich, wie  wenn  eine  übersättigte  Salzlösung  sich  plötzlich  ihres 
Ueberschusses  entledigt.  Wird  eine  Amylodextrinlösung  sehr 
rasch  zur  Trockne  abgedampft,  so  erhält  man  eine  glasartige 
Masse,  welche  aber,  wie  das  Mikroskop  lehrt,  aus  lauter  Scheibchen 
besteht.  Mit  Wasser  angerührt  vertheilen  sich  dieselben  zu  einem 
Brei. 

Die  nämlichen  Scheibchen  scheint  bereits  Jacquelain  (1840) 
unter  den  Händen  gehabt  zu  haben.  Er  gibt  an,  dass  Stärkekleister 
von  1 Stärke  und  5 Wasser,  während  2 Stunden  auf  150  o erhitzt, 
eine  Lösung  ergab,  welche  nach  dem  Erkalten  eine  pulverige  Masse 
fallen  Hess,  die  unter  dem  Mikroskop  aus  runden  Körnchen  bestand. 
Freilich  stimmen  die  Eigenschaften  derselben  nicht  ganz  genau  mit 
meiner  Substanz  überein ; Avahrscheinlich  hatte  er  noch  mehr  oder  we- 
niger unveränderte  Stärke  dabei.  Zweifellos  sind  jedoch  diejenigen 
Körnchen  identisch  mit  den  meinigen , welche  Musculus  in  seiner 
neuesten  Arbeit  (1870)  beschreibt,  die  mir  aber  leider  erst  kurz  vor 
Vollendung  der  meinigen  zu  Gesicht  kam.  Musculus  erhielt  die- 
selben durch  vieltägiges  Stehen  einer  zum  Syrup  eingedampften 
Lösung  seines  »unlöslichen  Dextrins«,  dargestellt  durch  Kochen  von 
Stärke  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Nur  scheint  er  sie  nicht 
als  flache  Scheibchen  erkannt,  sondern  für  Kugeln  gehalten  zu 
haben. 

Was  die  Grösse  betrifft,  so  gibt  Musculus  an,  dieselbe  w^echsle 
zw'ischen  0,001  bis  0,030 Mm.;  die  letztere  beobachtete  er,  nachdem 
seine  Körnchen  3 Monate  lang  in  der  concentrirten  Lösung  gelegen 
hatten.  Ich  selbst  habe  nur  Scheibchen  gemessen,  w'elche  durch 
Gefrieren  erhalten  worden  waren.  Ihre  Grösse  betrug  zwischen  3 
und  20  Mikromillimeter  (=0,003 — 0,02Mm.),  sie  stieg  jedoch  auch 
bis  zu  30  und  sogar  35  Mik.  (=  0,035  Mm.);  sie  waren  somit  in 
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diesem  Fall  noch  etwas  grösser  als  die  grössten  von  Musculus’*).  ' 
Die  Hauptmenge  der  Scheibchen  jedoch  besass  einen  Durchmesser 
von  5 — 10  Mik.  — Die  Dicke  schätze  ich  auf  2 — 4 Mik. 

Musculus  behauptet,  seine  Körner  wachsen  in  der  Art,  dass 
sie  von  Aussen  Schicht  für  Schicht  ansetzen.  Er  habe  an  den  gröss- 
ten  derselben  5 — 8 solcher  Schichten  unterscheiden  können.  Davon  • 
sah  ich  in  der  Kegel  nichts , obw'ohl  ich  meine  Scheibchen  auch  bei 
ISOOfacher  Vergrösserung  mit  der  Imraersionslinse  betrachtete.  Nur 
ein  Mal  zeigten  sich  bei  sehr  grossen  Körnern  Andeutungen  von 
Schichtung  (Fig.  4).  Sehr  oft  sah  ich  jedoch  Streifung  in  der 
Richtung  des  Radius. 

Was  die  Natur  der  Scheibchen  anlangt,  so  sind  dieselben 
zweifelsohne  krystallinisch.  Das  beste  Kriterium  dafür  ist  ihr  Ver- 
halten zum  polarisirten  Licht.  Bringt  man  dieselben  zwischen  die  . 
beiden  Nicol  des  Polarisationsapparates , so  zeigen  sie  die  nämliche 
Erscheinung  wie  Sphärokrystalle  oder  Stärkekörner  und,  wie  ich 
gleichzeitig  bemerken  will,  der  Rückstand  nach  der  Behandlung  ' 
der  Stärke  mit  Säuren.  Man  sieht  das  bekannte  schwarze  Kreuz  auf  ] 
hellem  Grund;  besonders  deutlich  bei  den  grösseren  Körnern,  bei  ; 
welchen  es  jedoch  oft  etwas  verbogen  aussieht  (Fig.  5).  Es  ergibt 
sich  jedoch  hier  eine  bemerkenswertheEigenthümlichkeit.  Während  : 
nämlich  bei  den  Stärkekörnern  und  Sphärokrystallen  das  schwarze  : 
Kreuz  mit  den  Schwingungsebenen  des  unteren  und  oberen  Nicol  ' 
zusammenfällt,  ist  dasselbe  bei  den  Amylodextrinscheibchen  um 
35_50  0 gedreht,  so  dass  Avir  also  hier  statt  eines  orthogonalen, 
ijahezu  ein  diagonales  Kreuz  haben.  — Fügt  man  ein  Gypsblättchen  ; 
ein  , so  erhält  man  das  zweifarbige  Kreuz  z.  B.  mit  einem  solchen, 
das  »roth  erster  Ordnung«  gibt,  blau  und  gelb  (Fig.  6).  Dieselbe  ; 
Figur  zeigt,  dass  die  Farbe  der  Arme  Avechselt,  so  dass  Avir  den  : 


*)  Ich  Aveiss  nicht,  ob  die  Scheibchen  durch  längeres  Liegen  in  einer  con- 
centrirten  Lösung  Avirklich  noch  Avachsen.  Die  grössten  Körner  erhielt  ich  durch 
Gefrieren  der  Lösung  bei  — 5®,  also  bei  fast  momentaner  Ausscheidung.  An- 
scheinend fast  die  nämliche  Grösse  bekam  ich  auch  beim  Stehen  einer  concen- 
trirten  Lösung  nach  kaum  einem  Tag. 


17 


horizontalen  Arm  theils  blau,theils  gelb  sehen,  den  verticalen  entge- 
gengesetzt. Dies  rührt  davon  her,  dass  dasselbe  Korn  von  beiden 
Seiten  betrachtet  verschieden  gefärbt  aussieht.  Dreht  man  ein  sol- 
ches, das  nach  einer  bestimmten  Richtung  Blau,  nach  der  darauf 
senkrechten  Gelb  zeigte,  auf  seine  andere  Seite,  so  hat  man  nun  in 
der  ersteren  Richtung  nicht  mehr  Blau  sondern  Gelb,  in  der  letz- 
teren dagegen  jetzt  Blau  (Fig.  7 a und  5)*).  — Von  der  schma- 
len Seite  gesehen  scheinen  die  Scheibchen  keine  Farben  zu  geben. 

Nach  diesen  Eigenschaften  ist  es  unzweifelhaft,  dass  die  Scheib- 
chen krystallisirte  Gebilde  sind.  Höchst  wahrscheinlich  bestehen  sie 
aus  kleinen  Nadeln,  die  nach  der  Richtung  der  Radien  um  die  Axe 

igruppirt  sind.  Dafür  spricht  auch  die  oben  erwähnte  radiale  Streif- 
ung, dann  die  radialen  Risse,  welche  unter  verschiedenen  Einflüssen 
an  den  Scheibchen  entstehen,  und  besonders  auch  der  Umstand, 

I da4  man  unter  gewissen  Bedingungen  die  Substanz  in  einzelnen 
nicht  so  dicht  gruppirten  Nadeln  erhalten  kann,  wie  ich  weiter 
i unten  zeigen  werde.  Die  Schichtung,  die  zuweilen  vorkommt  und 
die  besonders  Musculus  erwähnt,  zeigt  nur,  dass  diese Nädelchen, 
deren  Länge  dann  die  Dicke  einer  Schicht  nicht  überschreitet,  in 
’ regelmässigen  concentrischen  Schichten  liegen.  Eine  solche  Anord- 
: nung  könnte  vielleicht  gerade  bei  langsamer  Bildung,  wie  bei  dem 
i Versuch  von  Musculus,  entstehen.  Liegen  die  Nadeln  dagegen 
zwar  immer  in  der  Richtung  des  Radius , in  dieser  aber  unregel- 
1 mässig  vertheilt,  so  kann  natürlich  keine  Schichtung  wahrgenom- 
I men  werden.  Dies  könnte  besonders  bei  rascherem  Ausscheiden, 

1 also  z.  B.  beim  Gefrieren,  der  Fall  sein. 

Dafür , dass  die  Nadeln  nicht  die  Länge  des  Radius  haben 
i können,  spricht  insbesondere  auch  das  Verhalten  derScheib- 
chen  beim  Austrocknen.  Die  einzelnen  Nadeln  sind  nämlich  , 
• undurchdringbar  für  Wasser,  wie  dies  auch  deutlich  das  Verhalten 
: gegen  Jodlösung  zeigt.  Trotzdem  verkleinert  sich  beim  Austrocknen 


*)  Fig.  7c  stellt  ein  Stärkekorn  dar;  es  zeigt  den  oben  erwähnten  Unter- 
schied in  der  Lage  des  Kreuzes. 

N ä g e 1 i , Stärkegruppe.  n 
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'der  Scheibchen  ihr  Durchmesser  etwas,  indem  das  in  ihnen , und 
zwar  zwischen  den  nadelförmigen  Theilchen  enthaltene  Wasser  ver- 
schwindet. — Ich  Hess  frisch  bereitete  Amylodextrinkörner  unter 
dem  Mikroskop  eintrocknen  und  fixirte  dabei  ein  bestimmtes  kreis- 
rundes Korn,  das  einen  Durchmesser  von  21  Mik.  besass.  Heim 
Trocknen  erhielt  es  einen  keilförmigen  Riss  (Fig.  8),  woraus  her- 
vorgeht, dass  die  Zusammenziehung  in  tangentialer  Richtung  grösser 
war , als  in  radialer.  Dass  aber  letztere  auch  stattgefunden  hatte, 
ergaben  die  Messungen  an  dem  trockenen  Korn.  In  der  Richtung 
ah  hatte  es  jetzt  einen  Durchmesser  von  I8Y25  in  der  Richtung  cd 
von  19Y2Mik.  Die  ganze  Fläche  hatte  sich  vermindert  ungefähr  von 
1 auf  0,8  Y oder  um  % ; wie  viel  die  Abnahme  in  der  Richtung  der 
Axe  betrug,  weiss  ich  nicht. 

Da  die  kleinen  Krystalle,  aus  denen  die  Substanz  besteht,  für 
Wasser  nicht  durchdringbar  sind,  so  quellen  die  Scheibchen 
auch  nicht  auf;  sie  lösen  sich  in  den  Quellungsmitteln  vielmehr 
wie  Krystalle,  so  in  heissem  Wasser,  in  Kalilauge  oder  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Sehr  bequem  ist  in  dieser  Beziehung  zur  mi- 
kroskopischen Untersuchung  die  Kalilauge.  Ich  brachte  in  Wasser 
aufgeschlämmte  Scheibchen  auf  den  Objectträger  und  Hess  von  der 
einen  Seite  ziemlich  verdünnte  Kalilauge  zufliessen , indem  ich  auf 
der  anderen  Seite  die  Flüssigkeit  mit  Filtrirpapier  abzog.  Man  kann 
nun  die  Auflösung  dieser  Scheibchen  Schritt  für  Schritt  verfolgen. 
Dieselben  quellen  dabei  gar  nicht  auf;  sie  zerfallen  vielmehr  in 
wenige  oder  viele  Stücke,  indem  sich,  besonders  anfangs,  Risse  in 
der  Richtung  des  Radius  bilden.  Nachher  werden  die  Körner  auch 
vielfach  nach  anderen  Richtungen  zertrümmert.  Zu  gleicher  Zeit 
nimmt  der  Umfang  des  Kornes  ab , bis  dasselbe  schliesslich  ganz 


*]  Die  Grösse  des  Ausschnittes  betrug  nämlich  an  der  Peripherie  gemessen 
ungefähr  2^  Mik.,  also  ist  sein  Flächeninhalt  ^ . 2^  . 10;  dieser  abgezogen  von 
dem  Flächeninhalt  des  ergänzten  Kreises  mit  dem  mittleren  Durchmesser  von 
19,  ergibt:  i:  — ^ H = 272;  während  der  ursprüngliche  Flächen- 

raum war  = (V)‘-  ^ = ^47.  Derselbe  hatte  also  abgenommen  von  .347  auf  272 
oder  ca.  von  1 auf  0,8. 
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i verschwindet.  Das  Zerfallen  in  kleine  Trümmer  sieht  man  beson- 
I ders , wenn  ein  Strom  in  der  Flüssigkeit  die  Theilstücke  auseinan- 
j deitreibt.  Ist  dieselbe  ganz  in  Ruhe^  so  verschwinden  die  Körner 
i oft,  ohne  vorher  zu  zerfallen ; sie  werden  immer  kleiner  und  nament- 
lich immer  durchsichtiger,  also  dünner,  bis  der  Umriss  endlich  ganz 
unsichtbar  wird.  — Der  Umstand,  dass  die  Risse  meist  in  der  Rich- 
I tung  des  Radius  entstehen , spricht  für  die  strahlenförmige  Anord- 
i nung  irbden  Scheibchen.  Dass  aber  auch  Trennung  in  jeder  anderen 
Richtung  erfolgen  kann , mag  davon  herrühreii , dass  die  Krystall- 
nädelchen , die  viel  kürzer  als  der  Radius  sind , bald  eine  conceii- 
trische,  bald  eine  andere  Anordnung  zeigen. 

Das  Mittel,  Amylodextrin  durch  Gefrieren  krystallisiren  zu 
j|  lassen,  ist  äusserst  bequem.  Man  kann  dadurch  die  Substanz  in 
i'  verhältnissmässig  sehr  kurzer  Zeit  beliebig  oft  umkrystallisiren,  ohne 
1 ‘dass  man  eine  Veränderung  zu  befürchten  hätte.  Die  einmal  kry- 
i stallisirte  Substanz  löst  sich  in  warmem  Wasser  zu  einer  ganz 
^ .klaren  Flüssigkeit  vollständig  auf.  Diese  Lösung  in  eine  Kälte- 
mischung gestellt,  liefert  nach  dem  Gefrieren  und  Aufthauen  die 
Substanz  immer  wieder  in  Kry stallen.  Dieselben  lassen  sich  leicht 
auf  einem  Filter  sammeln,  absaugen  und  trocknen.  Wäscht  man 
noch  mit  Alkohol  aus , so  bekommt  man  ein  lockeres  Pulver ; presst 
; man  sie  dagegen  nur  zwischen  Papier  und  trocknet  sie  über 
' Schwefelsäure,  so  erhält  man  sie  zusammenhängend  in  grösseren 
i harten  Stücken,  ähnlich  der  auch  im  Handel  vorkommenden  Stärke. 
Immer  ist  die  Substanz  blendend  weiss.  — Alle  in  der  Folge  er- 
wähnten Versuche  sind  mit  solcher  öfters  (in  der  Regel  drei  Mal) 

( umkrystallisirter  Substanz  ausgeführt,  ebenso  auch  bei 
; A mylodextrin  II.  Dieses  verhält  sich  ganz  wie  I in  Bezug 
i auf  die  Krystallbildung , mit  dem  einzigen  Unterschied , dass  hier 
'!  die  Scheibchen  in  der  Regel  bedeutend  kleiner  sind.  Sie  erreichten 
£ gewöhnlich  eine  Grösse  von  2 bis  höchstens  7 Mik. ; die  Mehrzahl 
t hatte  einen  Durchmesser  von  4 Mik.  Wahrscheinlich  bringt  es  diese 
[ Kleinheit  mit  sich,  dass  ich  hier  nie  deutlich  eine  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht  wahrnehmen  konnte.  Ausnahme  hiervon  machten 

2*  / 
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nur  jene  Sclieibchen,  welche  ein  Mal  durch  blosses  Abdampfen  und 
Stehenlassen  der  Lösung  erlialten  worden  waren.  Sie  massen  lü  und 
sogar  12  Mik.  im  Durchmesser  und  zeigten  die  Farben  ebenso  schön 
wie  Scheibchen  von  Amylodextrin  I.  — 

Ich  habe  schon  oben  erwähnt,  dass  ich  auch  Krystalle  von 
Amylodextrin  in  anderer  Form  erhalten  habe.  Ich  fand  sie 
zuerst  in  der  salzsauren  Lösung,  aus  welcher  Amylodextrin  II  dar- 
gestellt worden  war,  und  aus  der  sich , wie  ich  schon  S.  7 in  der 
Anm.  angegeben  habe,  nachträglich  noch  Flocken  ausschieden. 
Letztere  erwiesen  sich  unter  dem  Mikroskop  deutlich  in  ihrer 
ganzen  Masse  als  feine  nadelförmige  Krystalle  (Fig.  9).  Ich  hielt 
diese  zuerst  nicht  für  Amylodextrin.  Als  ich  sie  jedoch  umkrystalli- 
siren  wollte  dadurch,  dass  ich  sie  in  kaltem  Wasser  löste,  was  sehr 
leicht  ging,  und  über  Schwefelsäure  stellte,  erschienen  keine 
Nadeln,  sondern  die  Scheibchen,  wie  immer  beim  Abdampfen  einer 
Lösung  von  Amylodextrin.  Sie  waren  jetzt  nicht  mehr,  wie  vorher 
die  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  löslich;  die  Elementaranalysen  zeig- 
ten gleichfalls  keine  andere  Zusammensetzung  als  bei  Amylodextrin. 

Ganz  die  nämlichen  Krystalle  habe  ich  auch  mit  Amylodextrin  I 
dargestellt,  indem  ich  eine  Lösung  desselben  in  Wasser  mit  Alkohol 
versetzte,  also  analog  verfuhr,  wie  bei  der  Darstellung  der  Krystalle 
von  A.  II.  Man  muss  dabei  jedoch  etwas  vorsichtig  zu  Werk  gehen. 
AVird  nämlich  rasch  viel  Alkohol  zugesetzt,  so  fällt  die  Substanz 
in  ganz  kleinen  und , so  weit  man  es  unterscheiden  kann,  unregel- 
mässigen Körnchen  heraus , wie  dies  auch  bei  der  Darstellung  von 
A.  II  anfangs  der  Fall  war.  Nur  bei  sehr  vorsichtigem  Zusatz  von 
Alkohol , wie  es  scheint , zu  ziemlich  verdünnten  Lösungen,  erhält 
man  schöne  Nadeln.  Besonders  schön  bekam  ich  dieselben  ein  Mal 
bei  Zusatz  von  Alkohol  und  eines  Jodkrystalls  zu  Amylodextrin- 
lösung, Die  Nadeln  waren  in  diesem  Fall  von  Jod  etwas  gelb  ge- 
färbt (vgl.  bei  »Verhalten  zu  Jod«),  sonst  aber  gerade  so  wie  ohne 
Jod.  Ob  die  Anwesenheit  des  letzteren  dabei  Zufall  war,  oder  ob  die 
Krystallbildung  unter  seiner  Mitwirkung  leichter  vor  sich  geht, 
kann  ich  nicht  entscheiden. 
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Die  nadelförmigen  Krystalle  sind  immer  sehr  vergänglich. 
Wenn  man  den  Alkohol  abgiesst  und  den  E,est  verdunsten  lässt,  so 
zerfliessen  sie.  Wenn  man  sie  dagegen  längere  Zeit  unter  demselben 
Alkohol  stehen  lässt,  so  verwandeln  sie  sich  in  Körnchen,  was 
wahrscheinlich  mit  einem  Zerfallen  in  kleinere  Theilchen  zusam- 
menhängt. Zugleich  tritt  Unlöslichwerden  der  Substanz  in  kaltem 
Wasser  ein.  (S.  den  nächsten  Abschnitt  »Löslichkeits Verhältnisse«.) 

Was  endlich  das  Dextrin  betrifft,  so  Hess  sowohl  das  von  mir 
dargestellte , als  auch  käufliches  Dextrin  (offenbar  dargestellt  durch 
Rösten  mit  wenig  Salpetersäure)  nach  'dem  Gefrieren  und  Aufthauen 
selbst  von  concentrirten  Lösungen  nichts  ungelöst  zurück  ; dieselben 
waren  nach  wie  vor  klar.  Ebenso  erhält  man  keine  Krystalle  oder 
Ausscheidungen  beim  Abdampfen.  Die  Substanz  trocknet  vielmehr 
zu  einem  Glas  ein,  w^elches  keine  Zeichnung  zeigt  und  sich  beim 
Wiederbefeuchten  vollkommen  auflöst.  — Auch  beim  Fällen  mit 
Alkohol  wird  aus  Dextrinlösungen  Nichts  krystallinisch  ausge- 
schieden. Der  Niederschlag  erscheint  vielmehr,  sobald  er  sich  an 
die  Wandungen  angesetzt  hat,  als  dickflüssiger  Syrup. 


Fassen  wir  alle  drei  Substanzen  zusammen,  so  können  wir 
sagen,  dass  Stärke  aus  ihrer  Lösung  beim  Abdampfen  oder  Gefrie- 
ren oder  durch  Alkohol  immer  in  unregelmässiger  Form,  ohne  die 
Eigenschaften  der  Doppelbrechung  zu  zeigen,  ausgeschieden  wird ; 
Amylodextrin  dagegen  krystallisirt  in  Gestalt  von  Nadeln  oder 
Aggregaten  von  solchen.  Dextrin  endlich  lässt  sich  direct  sar 
nicht  ausscheiden  und  auch  durch  Alkohol  nie  mit  krystallinischem 
Gefüge. 

2.  Löslichkeitsverhältnisse. 

Stärke. 

Es  ist  schon  vielfach  die  Frage  erörtert  worden,  ob  sich  von  der 
Stärke  ein  Theil  schon  in  kaltem  Wasser  löse.  1826  stellte  Caven- 
tou  als  Hauptmerkmal  der  Stärke  ihre  Unlöslichkeit  in  kaltem 
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Wasser  hin.  Dem  widersprach  Guihourt  '1829),  indem  er  zeigte, 
dass  im  Porphyrmörser  zerriebenes  Stcärkemehl,  mit  Wasser  ange- 
rührt, an  dasselbe  eine  sich  mit  .Jod  bläuende  Substanz  abgebe.  Dies 
bestätigten  Perzelius  (1830),  Guerin-Varry  (1834),  Mascbke 
M852).  — lleinsch  (1855)  zerrieb  gleichfalls  Stärkekörner,  erhielt 
dabei  aber  Dextrin  und  Zucker,  welche  nach  seiner  Ansicht  schon 
in  dem  unveränderten  Stärkekorn  enthalten  waren ; wobei  übrigens 
nicht  abzusehen  ist,  warum  diese  Substanzen  durch  Wasser  nicht 
ausgelaugt  würden.  Mein  Vater  (1858:  Stärkekörner  S.  167)  hielt 
die  Ansicht  Caventou’s  aufrecht,  die  unveränderte  Stärke  löse 
sich  nicht  in  kaltem  Wasser;  ebensowenig  aber  auch  in  kochendem, 
— Diese  Anschauung  bestritt  1859  Jessen,  indem  er  darauf  be- 
stand, dass  zerriebene,  mit  kaltem  Wasser  angerührte  Stärkekörner, 
auf  das  sorgfältigste  iiltrirt,  eine  auch  unter  dem  Mikroskop  voll- 
ständig klar  aussehende  Lösung  ergeben,  welche  sich  mit  Jod  schön 
blau  färbe.  Ihm  widersprach  Wicke  (1859),  indem  er  glaubte, 
Jessen  habe  keine  vollkommen  klare  Lösung  gehabt,  durch  oft- 
maliges Filtriren  lasse  sich  immer  mehr  Substanz  auf  dem  Filter  zu- 
rückhalten. Jessen  (I860j  hielt  aber  seine  Ansicht  aufrecht  und 
wurde  darin  von  Delffs  (1860)  unterstützt,  der  zugleich  die  Eigen- 
schaften def  in  Lösung  gegangenen  Substanz  beschrieb. 

Erst  Knop  (1860)  führte  ein  neues  Moment  in  die  Controverse  : 
ein,  indem  er  die  Meinung  aussprach,  es  könne  vielleicht  die  beim 
Zerreiben  auftretende  Wärme  etwas  Substanz  verkleistern  und  da-  , 
durch  Schuld  an  der  Lösung  sein.  Ohne  diesen  Einwurf  zu  beach- 
ten,  wiederholte  Flückiger  (1861)  die  Versuche  von  Jessen  und 
Delffs  an  anderen  Stärkearten,  wobei  er  sich  das  Zerreiben  auf  eine  , 
allerdings  bequeme  Methode  abkürzte,  indem  er  Chorcalcium  hinzu- 
fügte, ohne  sich  die  Frage  zu  stellen , welche  Wirkung  dieses  auf  • 
Stärkekörner  ausübe.  In  der  That  macht  eine  Chlorcalcium-Lösung 
für  sich  schon  Stärke  aufquellen,  verkleistert  sie  also,  wie  reines 
Wasser  beim  Erwärmen;  Flückiger  hätte  ebensogut  direct  dies 
letztere  Mittel  anwenden  können.  — K ab  sch  behauptete  (1863), 
die  Stärke  lasse  sich  nicht  in  einen  in  kaltem  Wasser  löslichen  und 
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einen  darin  unlöslichen  Theil  trennen;  er  suchte  Knop’s  Ansicht 
durch  Beweise  zu  stützen.  Jetzt  liess  sich  auch  J e s s e n in  dieser 
Sache  wieder  vernehmen  (1864).  Er  meinte,  es  lasse  sich  nicht  den- 
ken, dass  in  einer  offenen  Reibschale  eine  zum  Verkleistern  der 
Stärke  hinreichende  Temperatur  durch  Reiben  geschaffen  werden 
könne;  an  dem  Thermometer  habe  er  auch  wirklich  keinen  höheren 
Temperaturgrad  ablesen  können  als  22,1  o.  Das  wird  auch  Knop 
nicht  erwartet  haben,  dass  die  ganze  Flüssigkeit  auf  60  und  70  ° er- 
wärmt werde.  Nichtsdestoweniger  wird  an  den  Stellen,  wo  gerade 
Sand  heftig  an  die  Reibschale  gedrückt  wird,  eine  Temperaturer- 
höhung bedeutend  über  den  Siedepunkt  des  Wassers  eintreten.  Um- 
somehr scheint  Knop’s  Ansicht  gerechtfertigt,  wenn  wirklich 
Reinsch  durch  Reiben  alleinDextrin  und  Zucker  erhalten  hat  und 
diese  sich  nicht  etwa  nachher  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  ge- 
bildet haben. 

Nach  alle  dem  wären  wir  also  wieder  auf  dem  ursprünglichen 
Standpunkte  angelangt,  nämlich  dem , dass  wir  nicht  wissen,  ob  et- 
was in  kaltem  Wasser  löslich  sei  oder  nicht.  Wenn  man  freilich  die 
Lösung  als  eine  solche  auffasst,  wie  sie  bei  Kry stallen  eintritt,  dass 
; nämlich  dabei  eine  Yertheilung  in  so  kleine  Theilchen,  vielleicht 
I die  chemischen  Moleküle,  stattfindet,  dass  damit  auch  Diffusion 
I durch  organisirte  Membranen  verbunden  ist,  so  ist  die  Sache  ent- 
! schieden.  Denn  aus  den  unveränderten  Stärkekörnern  wird  an  das 
• sie  umgebende  Wasser  Nichts  abgegeben.  So  hat  auch  mein  Vater 
) die  Sache  aufgefasst,  als  er  (1858)  sagte,  die  Stärke  löse  sich  weder 
i in  kaltem,  noch  in  kochendem  Wasser,  sondern  vertheile  sich  blos, 
weil  sie  eben  in  diesem  Zustand  kein  Diffussionsvermögen  besitzt. 
In  ähnlicher  Weise  sprach  er  sich  auch  1863  in  seinen  »Botan.  Mit- 
) theil.«  I,  S.  402  aus,  wo  er  zugibt,  dass,  das  Wort  »löslich«  nach 
I-  dem  allgemeinen  Sprachgebrauch  genommen,  allerdings  von  Stärke 
p etwas  in  kaltem  Wasser  löslich  sei.  — Man  hat  also  zu  unterschei- 
I)  den  zwischen  der  echten,  diosmirenden  Lösung  und  jener  unechten, 

! die  diese  Eigenschaft  nicht  besitzt,  die  aber  allgemein  mit  dem 
! Namen  Lösung  bezeichnet  wird.  Zwischen  der  letzteren  und  dem. 
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was  man  gewöhnlich  als  mechanische  Vertheilung  ansieht  und  was 
man  sicher  als  solche  naclnveisen  kann , besteht  keine  feste  Grenze. 
Dies  ist  auch  bei  der  Stärkelösung  der  Fall,  wie  wir  nachher  sehen 
werden. 

Wenn  wir  uns  an  diese  allgemeinere  Bezeichnungsweise  einer 
Lösung  halten , so  sind  nach  den  angeführten  Thatsachen  zwei  Er- 
klärungen möglich.  Entweder  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich, 
und  dann  verhindern  die  Hüllen  das  Austreten  dieses  löslichen 
Theiles,  oder  es  ist  darin  Nichts  löslich,  und  die  geringe  Auflösung 
wird  durch  die  beim  Zerreiben  auftretende  höhere  Temperatur  be- 
wirkt. 

Um  darüber  Aufschluss  zu  erhalten,  zerschnitt  ich  die 
Stärkekörner,  statt  sie  zu  zerreiben.  Zu  diesem  Zweck  werden 
Stärkekörner  in  eine  dicke  Gummilösung  gemischt  und  dieser  Brei 
auf  einen  Holzspahn  gestrichen.  Wenn  das  Gummi  fast  trocken  ist, 
schneidet  man  es  mit  einem  scharfen  Rasirmesser  in  dünne  Schnitte; 
die  darin  eingebetteten  Stärkekörner  werden  dabei  durchschnitten. 
— Auf  diese  Art  erhielt  ich  Durchschnitte  von  verschiedener  Dicke, 
sowohl  Endabschnitte  als  auch  mittlere,  von  denen  also  auf  beiden 
Seiten  etwas  abgetrennt  war.  Dieselben  wurden  mit  Wasser  auf  den 
Objectträger  gebracht  und  einige  Jodkrystalle  hineingelegt.  Die 
Schnitte  sahen  bald  intensiv  blau  und  zwar,  soweit  man  es  beobach- 
ten konnte,  in  allen  Theilen  ganz  gleich  gefärbt  aus.  Ausserdem 
schien  auch  die  Lösung  schwach  blau  gefärbt  zu  sein.  Als  ich  sehr 
viele  Schnitte  auf  dem  Objectträger  hatte,  sah  ich  ein  Mal  in  der 
Flüssigkeit  feine  blaue  Flocken  ausgeschieden.  Nach  dem  Eintrock- 
nen der  Lösung  lagen  jedes  Mal  ringsum  am  Rande  viele  kleine 
blaue  Körnchen ; gerade  so , wie  wenn  man  eine  ganz  klare  durch 
Kochen  erhaltene  Kleisterlösung  mit  Jod  gefärbt  eintrocknen  lässt. 
Es  ist  also  etwas  Stärke  in  Lösung  gegangen ; denn  das  Gummi 
konnte  die  Färbung  nicht  verursachen.  Für  sich  wurde  es  durch  Jod 
und  Wasser  nicht  gebläut;  ebensowenig  konnte  man  nach  dem  Ein- 
trocknen mit  Jod  etwas  blau  Gefärbtes  sehen.  Auch  ist  nicht  zu 
denken,  dass  das  Gummi  etwas  an  der  Stärke  verändere. 
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Es  Hesse  sich  freilich  auch  hier  der  Einwurf  machen,  dass 
durch  die  Reibung  des  Messers  Wärmeentwicklung  stattfinde.  Aber 
das  äusserst  leichte  Schneiden  oder  vielmehr  Schaben , w'elches  er- 
fordert wird,  stellt  nur  eine  so  geringe  mechanische  Action  dar,  dass 
sie  mit  derjenigen  in  der  Reibschale  auch  nicht  von  ferne  verglichen 
werden  kann. 

Die  in  Wasser  gelegten  Schnitte  sahen  unter  dem  Mikroskop 
alle  mehr  oder  weniger  verbogen  aus ; bei  den  meisten  war,  wie  im 
Stärkekleister,  die  Schichtung  verschwunden ; dies  rührt  davon  her, 
dass  die  innere  Substanz  etwas  aufgequollen  ist ; welches  Aufquellen 
auch  durch  das  Verhalten  gegen  Farbstoffe,  wie  später  gezeigt  werden 
soll , bewiesen  wird  *) . Es  genügt  also  die  mechanische  Trennung 
des  Stärkekornes  und  die  Bioslegung  seiner  inneren  Substanz,  um 
j durch  kaltes  Wasser  einen  Beginn  der  Verkleisterung  hervorzubrin- 
H gen.  Die  letztere  ist  nun  offenbar  Schuld  an  der  theilweisen  Auf- 
I lösung. 

Es  besteht  darnach  zwischen  der  Wirkung  des  kalten  und  des 
warmen  Wassers  nur  ein  gradweiser  Unterschied.  Das  erstere  be- 
wirkt nur  eine  geringe  Quellung,  das  letztere  eine  starke.  Es  geht 
also  in  diesem  Falle  auch  mehr  in  Lösung,  und  zwar  um  so  mehr, 

! je  länger  man  kocht.  Man  könnte  wohl  nach  und  nach  den  gröss- 


*)  Um  den  Grad  dieses  Aufquellens  deutlich  zu  machen,  diene  folgende 
Tabelle,  welche  Länge  und  Breite  von  Schnitten  vor  und  nach  dem  Eintrocknen 
angibt.  Zur  richtigen  Beurtheilung  sei  bemerkt,  dass  auch  der  Durchmesser 
ganzer  lufttrockener  Kartoffelstärkekörner  beim  Befeuchten  mit  Wasser  sich 
vergrössert,  jedoch  nur  durchschnittlich  von  100  auf  111  und  112.  Ein  halbes 
Korn  nahm  unter  denselben  Verhältnissen  in  der  Länge  von  100  auf  116,  in  der 
Breite  von  100  auf  114  zu.  Für  dünnere  Schnitte  ergab  sich  folgende 
Tabelle : 


Länge : 

Breite : 

Lufttrocken 

Befeuchtet 

Verhältniss 

Lufttrocken 

Befeuchtet 

Verhältniss 

38,75 

45 

100 

116 

30 

36,25 

100 

121 

53,75 

62,5 

100 

116 

38 

46 

100 

121 

32 

38 

100 

119 

27 

32 

100 

118,5 

37,5 

42,5 

100 

113 

21 

25 

100 

119 

28,5 

33 

100 

116 

25 

31 

100 

124 

2() 


ten  Tlieil  oder  sogar  die  ganze  Substanz  als  Stärke  lösen,  wenn  sie 
sich  nicht  gleichzeitig  zersetzen  würde.  i 

Payen  undPersoz  (1834,  zweite  Abhandlung)  fanden,  dass  eine 
ungleich  lang  gekochte  Kleisterlösung  durch  Alkohol  verschieden- 
artig gefällt  werde.  Je  länger  man  gekocht  habe,  in  um  so  kleineren 
Flocken,  also  um  so  Aveniger  zusammenhängend,  werde  die  Substanz  ' 
ausgeschieden.  Ganz  das  Nämliche  sah  ich  auch  beim  Gefrieren  ver- 
schiedener Stärkelösungen.  Wirdeine  solche  in  der  Art  bereitet,  dass 
man  Stärke  nur  mit  heissem  Wasser  anbrüht  und  filtrirt,  so  erhält 
man  beim  Gefrieren  zusammenhängende  lange  Fäden  ausgeschie- 
den (Fig.  la).  Wird  jedoch  diese  Lösung  vorher  kürzere  oder  län-  . 
gere  Zeit  gekocht,  so  bekommt  mau  die  Ausscheidungen  in  kurzen 
Fadenstücken,  unregelmässigen  Tafeln  oder  Kugeln*)  (Fig.  \b),  ) 
und  zwar  um  so  mehr  vertheilt,  je  länger  man  gekocht  hat.  — Es  ] 
geht  also  hier  die  mechanische  Vertheilung  allmälig  in  eine  Lö-  j 
sung  über.  i 

Verschiedene  Autoren  versuchten  nach  den  Löslichkeitsverhält- 
nissen verschiedene  Modificationen  in  der  Stärkesubstanz  zu  unter- 
scheiden.  Abgesehen  von  der  Ansicht  R asp ail s (1825),  welcher 
auch  Guibourt  folgte  (1829),  gab  zuerst  Guerin-Varry  (1834) 
an , die  Stärke  bestehe  aus  drei  verschiedenen  Theilen : einem  in 
kaltem  Wasser  löslichen  (amidine),  einem  zweiten,  der  durch  den 
ersten  in  Lösung  erhalten  werde  (amidin  soluble),  und  einem  unlös- 
lichen (amidin  tegumeritaire) . — Aehnlich  unterschied  Delffs 
(1860)  einen' in  kaltem  Wasser  löslichen  Theil  (Amylogen)  und 
einen  darin  unlöslichen.  Dragendorff  oder  besser  Schulze 
(1862)  unterscheidet  dreierlei  Bestandtheile : eine  organisirte  auf- 
quellende Grundlage,  einen  in  Wasser  unlöslichen  Theil  (Amylum) 
und  einen  in  kaltem  Wasser  löslichen  (Amidulin;  vergl.  Schulze 


*)  Selbst  dann,  wenn  diese  Ausscheidungen  kreisrund  sind,  lassen  sie  sich  ) 
von  Amylodextrin-Scheibchen  leicht  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  sich  mit  Jod 
blau  färben,  während  die  Scheibchen  nicht  oder  schwach  gelb  gefärbt  erschei- 
nen. Auch  habe  ich  bei  den  Stärkeausscheidungen  mit  dem  Polarisations- 
apparat nie  Farben  wahrnehmen  können. 
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1848).  — Diese  Unterscheidungen  haben  deswegen  keinen  eith, 
weil  dadurch  nicht  wirklich  verschiedene  Substanzen  getrennt 
werden.  Die  genannten  Autoren  geben  zwar  die  Eigenschaften  des 
einen  oder  anderen  Theiles  an,  aber  keiner  hat  es  versucht,  strenge 
Unterschiede  festzustellen,  und  dies  aus  dem  einfachen  Grund,  weil 
sie  nicht  bestehen.  Es  ist  gerade,  wie  wenn  ich  die  Unterschiede 
zwischen  gelöstem  und  ungelöstem  Kochsafz  angeben  wollte.  Wenn 
man  den  nichtgelösten  Theil  der  Stärke  wieder  mit  Wasser  kocht 
oder  von  Neuem  mit  Wasser  zerreibt,  so  geht  wieder  Substanz  in 
Lösung;  und  diese  ist  nun  nicht  verschieden  von  der  vorher  erhal- 
tenen. 

In  neuester  Zeit  (1868)  hat  Jessen  eine  Lanze  gebrochen  für 
die  Unterscheidung  nach  der  Löslichkeit,  welche  »zwar  längst  er- 
wiesen sei,  aber  immer  noch  geläugnet  werde«.  Die  drei  Theile,  in 
welche  getrennt  werden  soll,  sind  die  nämlichen,  wie  sie  Guerin- 
Varry  angegeben  hat,  wobei  Jessen  für  den  nur  in  heissem  Was- 
ser löslichen  Theil,  den  Guerin  Amidin  soluble  genannt  hat,  den 
Namen  Amylin  vorschlägt.  Als  Unterschied  für  den  in  kaltem  Was- 
ser löslichen  und  den  darin  unlöslichen  Theil  führt  er  an,  dass  der 
erstere,  also  Amylogen,  beim  Abdampfen  Körnchen  gebe,  welche 
sich  »als  hautartiger  dünner  Ueberzug  auf  den  Boden  und  die 
Wandungen  des  Gefässes  absetzen«,  während  Amylin  die  näm- 
lichen Körnchen  liefere,  welche  sich  nun  aber  »als  Haut  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit«  abscheiden;  in  beiden  Fällen 
sind  die  Körnchen  nur  in  heissem  Wasser  löslich.  — Ein  wei- 
terer Unterschied  soll  der  sein , dass  sich  Amylogen  beim  blosen 
Stehen  der  Lösung  leichter  in  Zucker  und  Dextrin  verwandle  als 
Amylin,  indem  das  erstere  schon  nach  2 — 3 Tagen  sich  mit  Jod 
nicht. mehr  bläue.  Dagegen  ist  einzuwenden,  dass  letzteres  nur  des- 
wegen stattfindet,  weil  von  Amylogen  in  der  Kegel  viel  weniger 
Substanz  in  Lösung  ist ; Jessen  hat  sicherlich  nicht  Lösungen 
von  gleichem  Gehalt  verglichen.  Trotz  dieser  sehr  zweifelhaften 
Unterscheidungsmerkmale  sagt  er , » wer  es  mit  beiden  Substanzen 
zu  thun  habe,  dem  müsse  es  auffallen,  dass  sie  verschiedene  Eigen- 


schäften  besitzen« ; weiter  bemerkt  er  dann  übrigens : ob  die  ver- 
schiedenen Substanzen  nur  »ein  Stoff  mit  Zwischenformen«  oder 
»mehrere  verschiedene  Stoffe«  seien,  müsse  noch  entschieden 
werden.  — Ich  will  nur  noch  bemerken,  dass  es  mir  unerklärlich 
ist,  wie  J essen  beweisen  will,  dass  sich  Amylin  mit  Jod  auch  blau 
färbe,  da  er  angibt,  dasselbe  lasse  sich  nie  frei  von  Amylogen  er- 
halten. ^ 

Amylodextrin. 

Das  Amylodextrin  verhält  sich  in  Bezug  auf  Löslichkeit  ganz 
ähnlich  wie  Stärke.  Wenn  man  dasselbe  mit  Wasser  kocht,  so  löst 
sich  eine  grosse  Menge  auf;  lässt  man  die  Lösung  erkalten,  so  bleibt 
sie  klar,  die  Substanz  fällt  nicht  heraus.  Bringt  man  dagegen  die 
in  Scheibchen  krystallisirte  Substanz  mit  kaltem  Wasser  in  Berüh- 
rung , so  löst  sich  fast  Nichts  davon  auf.  Es  scheint  nur  das  in  die 
Flüssigkeit  zu  gehen , was,  an  der  Oberfläche  der  Krystalle  sitzend, 
von  diesen  gewissermassen  schon  getrennt  ist.  Zerreibt  man  die 
Substanz,  so  geht  etwas  mehr  in  Lösung  und  wahrscheinlich  um  so 
mehr,  je  stärker  und  länger  zerrieben  wurde.  — Obwohl  unter  die- 
sen Umständen  eine  Löslichkeitsbestimmung  von  sehr  zweifelhaftem 
Werth  ist,  will  ich  die  Resultate  einer  solchen  doch  mittheilen,  da 
sie  nun  einmal  gemacht  wurde.  Die  Substanz  (Scheibchen)  wurde 
schwach  im  Mörser  zerrieben,  mit  Wasser  angerührt;  nach  30stün- 
digein  Stehen  ward  die  Lösung  klar  und  wurde  durch  ein  Filter  ab- 
gegossen. Von  Amylodextrin  I hatten  sich  in  100  Wasser  0,3,  — 
von  Amylodextrin  II*)  0,177  Gr.  im  Wasserbad  getrocknete  Sub- 
stanz gelöst.  Dass  es  von  der  letzteren  gerade  weniger  war,  halte 
ich  nach  dem  vorher  Gesagten,  wie  die  erhaltenen  Zahlen  überhaupt, 
für  reinen  Zufall.  — Was  in  Lösung  gegangen  ist,  verhält  sich 
ganz  ebenso  wie  das  ungelöst  Zurückgebliebene,  wenigstens  in  Be- 
zug auf  die  Färbung  mit  Jod. 

Anders  ist  es  mit  dem  Amylodextrin,  wenn  es  aus  einer  wässrigen 

»)  Bei  A.  II  musste  die  Flüssigkeit  durch  ein  dreifaches  Filter  abgegossen 
werden,  da  sie  sonst  nicht  klar  erhalten  werden  konnte. 
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Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  frisch  gefällt  wurde.  Fügt  man 
zu  der  durch  Weingeist  getrübten  Lösung  nach  kurzer  Zeit  Wasser 
hinzu,  so  löst  sich  die  Substanz  vollkommen  wieder  auf.  Dasselbe 
ist  der  Fall,  wenn  sie  sich  nicht  in  Körnchen,  sondern  in  Nadeln 
ausgeschieden  hatte.  Erst  nach  längerem  Stehen  unter  Alkohol  oder 
an  der  Luft  verliert  sie  nach  und  nach  ihre  Löslichkeit.  Sie  scheint 
aber  auch  daun  noch  leichter  löslich  zu  bleiben,  als  in  der  Gestalt 
der  Scheibchen,  wahrscheinlich  weil  sie  in  kleineren  Theilchen  aus- 
geschieden ist.  Ich  habe  von  demS.  20  erwähnten,  in  Nadeln  ausge- 
schiedenen Amylodextrin  II  eine  Löslichkeitsbestimmung  in  kaltem 
Wasser  gemacht;  nach  ISstündigem  Stehen  wurde  filtrirt.  Die  Lös- 
ung enthielt  nun  in  100  Cc.  5,15  Gr.  bei  100  o getrockneter  Sub- 
stanz, also  viel  mehr  als  bei  den  vorher  erwähnten  Bestimmungen, 
obwohl  die  Nadeln  mehrere  Tage  über  Schwefelsäure  gelegen 
hatten. 

Während  sich  in  kaltem  Wasser  die  Substanz  nur  sehr  schwer 
löst,  geht  sie,  wie  schon  gesagt,  beim  Erwärmen  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  in  Lösung*).  Werden  die  selbst  in  grösserer  Menge  in 
Wasser  aufgeschlämmten  Scheibchen  auf  60 — 70  ^0.  erwärmt,  so 
wird  die  Flüssigkeit  fast  mit  einem  Male  ganz  klar  und  bleibt  es 
auch  beim  Abkühlen  auf  die  gewöhnliche  Temperatur.  Ist  die  Lös- 
ung sehr  concentrirt,  so  zeigt  sie  deutliches  Fluoresciren;  ein  vor- 
^ gehaltenes  Prisma  gibt  darin  den  bekannten  Lichtkegel.  — Wie  viel 
I sich  in  heissem  Wasser  löst  , ist  schwer  zu  bestimmen ; es  scheint 
dies  fast  unbegrenzt  zu  sein.  Dampft  man  nämlich  die  Lösung  ein, 
so  trübt  sie  sich  nicht;  sie  wird  dabei  etwas  dick;  schliesslich  trock- 
net sie  zu  einem  aus  Scheibchen  bestehenden  Glas  ein.  Lässt  man 
^ eine  solche  dicke  Lösung  erkalten,  so  erscheint  nicht  sogleich  eine 

K - 

l ♦)  Mein  Vater  gibt  in  seinen  »Botan.  Mittheilungen«  I.  S.  404  an,  dass  sich 

! der  Kückstand  nach  der  Behandlung  der  Stärkekörner  mit  Säure  beim  Kochen 
schwerer  löse  als  Stärke.  Dies  ist  nur  von  dem  Theil  richtig,  den  wir  bei  un- 
serem Amylodextrin  schon  ausgeschieden  haben,  den  sog.  Hüllen.  Hat  man 
also  die  Stärke  soweit  behandelt,  dass  nur  diese  noch  übrig  sind,  so  löst  sich 
! allerdings  fast  nichts  mehr  beim  Kochen  mit  Wasser  auf.  — Das  Nichtauf- 
I quellen  darf  man  übrigens  nicht  als  Beweis  für  Unlöslichkeit  ansehen 
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Ausscheidung;  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die  ganze  Masse  zu 
einem  Brei  von  Scheibchen  (S.  15).  Lässt  man  eine  weniger  con- 
centrirte  Lösung  stehen,  so  trübt  sie  sich  auch  nach  und  nach,  aber 
sehr  langsam ; zugleich  verändert  sich  die  noch  in  Lösung  befind- 
liche Substanz.  — Lässt  man  eine  Lösung  von  Amylodextrin  ge- 
frieren, so  fällt  die  Substanz  heraus  (S.  19).  Dabei  ist  zu  beobach- 
ten, dass  um  so  w^eniger  in  Lösung  bleibt,  je  tiefer  die  Temperatur 
sank.  Es  scheidet  sich  nämlich  nie  alle  Substanz  aus,  die  Flüssig- 
keit enthält  vielmehr  nach  dem  Aufthauen  immer  noch  beträcht- 
liche Mengen  von  Amylodextrin  gelöst.  Wird  sie  nun  aber  einer 
noch  tieferen  Temperatur  ausgesetzt,  so  fallen  aufs  Neue  Scheibchen 
heraus,  die  von  den  vorher  erhaltenen  nicht  zu  uifterscheiden  sind. 
Dampft  man  die  nach  dem  Aufthauen  übrigbleibende  Lösung  ein, 
so  erhält  man  natürlich  auch  die  Scheibchen.  — Ich  füge  noch  bei, 
dass  sich  die  beiden  Amylodextrinarten,  soweit  es  sich  unterscheiden 
lässt,  ganz  gleich  verhalten. 

Was  den  Charakter  der  Amylodextrinlösung  betrifft,  so  glaube 
ich,  dass  sich  dieselbe  im  Wesentlichen  wie  Stärkelösung  verhält, 
da  sie  wahrscheinlich  auch  kein  diosmotisches  Vermögen  besitzt, 
wie  im  nächsten  Abschnitt  gezeigt  werden  soll. 

Dextrin. 

Das  Dextrin  löst  sich  schon  in  kaltem  Wasser  leicht  auf  und, 
wie  es  scheint,  unbegrenzt,  sowohl  das  von  mir  dargestellte , als 
das  käufliche.  Nur  ist  zu  beachten,  dass  man  in  dem  letzteren 
immer  noch  die  nicht  in  Dextrin  verwandelten  Hüllen  hat,  welche 
ungelöst  Zurückbleiben.  — Beim  Gefrieren  oder  Abdampfen  einer 
Dextrinlösung  erhält  man  Nichts  ausgeschieden. 

3.  Diosmose. 

Dass  aus  unveränderten  Stärkekörnern  keine  Substanz  an 
das  sie  umgebende  Wasser  übergeht,  ist  bekannt.  Ebenso  wird  von 
der  durch  Erwärmen  erhaltenen  Stärkelösung  angenommen,  dass 
sie  durch  Membranen  nicht  diffundire.  Man  zählt  sie  zu  den  Col- 
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loidsubstanzen.  — Von  Amylodextrin  dagegen  Hesse  es  sich 
nach  der  gewöhnlichen  Annahme  erwarten,  dass  es  diosmotisches 
Vermögen  besitze,  da  es  in  krystallisirter  Form  dargestellt  werden 
kann.  Es  scheint  dies  jedoch  trotzdem  nicht  der  Fall  zu  sein. 

Ich  bediente  mich  zu  den  Versuchen  zuerst  des  Pergament- 
papieres;  überzeugte  mich  aber  bald,  dass  durch  dasselbe  immer, 
auch  sogenannte  Colloidsubstanzen  durchgingen.  Auch  bei  den 
sorgfältigst  wiederholten  Versuchen,  konnte  ich  immer  in  dem 
äusseren  Wasser  durchgegangenen  Leim  oder  Stärke  nachweisen. 
Nicht  besser  gelang  es  mit  Schweinsdärmen,  E-inderherzbeutel  und 
Schweinsblase.  Letztere  scheint  noch  am  brauchbarsten  zu  sein, 
man  müsste  aber  viele  Versuche  damit  anstellen.  Uebrigens  ist  zu 
beachten,  dass  Stärke  und  besonders  Amylodextrin  durch  Fäulniss- 
hefe  in  Dextrin  und  Zucker  umgewandelt  werden.  Das  Filtrat 
wäre  daher  genau  zu  prüfen,  da  gerade  Schweinsblasen  zur  Fäul- 
niss  sehr  geneigt  scheinen. 

Die  sichersten  Resultate  ergeben  immer  die  Versuche  mit 
lebenden  Pflanzenmembranen.  Man  bedient  sich  dazu  am  besten 
grosszelliger  Faden- Algen ; ich  selbst  nahm  Fäden  einer  Draparnal- 
dia-Art.  Wenn  man  solche  Zellen  in  eine  Zuckerlösung  oder  Salz- 
lösung bringt,  so  geht  dieselbe  durch  die  Membran  hindurch  und 
entzieht  der  Zellflüssigkeit  Wasser;  in  Folge  dessen  trennt  sich  der 
Primordialschlauch  von  der  Zellwandung  ab  und  zieht  sich  zusam- 
men. An  dieser  Veränderung  erkennt  man,  dass  Substanz  durch 
die  Membran  gegangen  ist.  Die  Lösung  darf  aber  nicht  zu  ver- 
dünnt sein;  sie  muss  eine  grössere  Dichtigkeit  besitzen  als  die’Zell- 
S flüssigkeit.  Legt  man  dieselben  Zellfäden  in  concentrirte  Gummi- 
jl  lösung,  so  bemerkt  man  kein  Zurückziehen  des  Plasmaschlauches. 

I In  gleicher  Weise  brachte  ich  sie  in  ziemlich  concentrirte  Amylo- 
f dextrinlösung,  ich  konnte  aber  auch  hier  durchaus  keine  Wirkun«- 
^ erkennen.  Die  Beobachtung  wird  freilich  erschwert  dadurch, 
f dass  sich  nach  einigem  Stehen  immer  Substanz  aus  der  Lösung  auf 
} die  Fäden  niederschlägt,  wodurch  diese  zugleich  verdünnter  wird ; 

I das  Ausgeschiedene  muss  zuerst  entfernt  werden.  Gleichwohl 
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glaube  ich  aus  meinen  Versuchen  schliessen  zu  dürfen,  dass  Amylo- 
dextrin nicht  diosmirt. 

Bequemer  zu  derartigen  Beobachtungen  wäre  das  Dextrin; 
man  müsste  aber  sicher  sein,  dass  dasselbe  keinen  Zucker  enthält. 
Geht  dieses  nicht  durch  die  Membranen,  so  thut  es  Amylodextrin 
noch  weniger,  da  letzteres  zwischen  Stärke  und  Dextrin  in  der 
Mitte  steht.  Von  Versuchen  mit  Dextrin  sind  mir  keine  anderen 
bekannt,  als  diejenigen,  die  mein  Vater  mit  durch  Rösten  darge- 
stelltem Dextrin  ausführte.  Er  fand,  dass  dieses  in  sehr  concen- 
trirter  Lösung  immer,  wenn  auch  äusserst  langsam,  Contraction 
des  Plasmaschlauches  hervorbringe.  Es  lässt  sich  innerhalb  der 
Membran  Dextrin  durch  Jod  nachw^eisen.  Es  wäre  möglich,  dass 
in  diesen  Fällen  immer  beigemengter  Zucker  die  diosmotische  Wir- 
kung gehabt  hätte,  dass  Dextrin  für  sich  allein  gar  nicht  diffundire, 
sondern  nur  zugleich  mit  einer  diffundirenden  Substanz  durch 
Membranen  hindurchgehe.  — Eine  ähnliche  Erscheinung  gibt  mein 
Vater  für  Stärke  an  (Stärkekörner  S.  169).  Er  fand,  dass  Stärke- 
lösung für  sich  den  Plasmaschlauch  von  der  Membran  nicht  zu 
trennen  vermag,  dass  dagegen  Stärke  mit  Schwefelsäure  oder  einer 
anderen  diffundirenden  Substanz  durch  die  Membranen  hindurch- 
gehe; sie  konnte  mit  Jod  innerhalb  der  Zelle  nachgewiesen  werden. 
Es  ist  aber  zu  beachten,  dass  die  Versuche  mit  Stärkelösung  ge- 
macht wurden,  w'elche  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure oder  Kalilauge  erhalten  worden  war;  dabei  bildet  sich 
Amylodextrin,  und  es  kann  also  das  innerhalb  der  Zelle  als  Stärke 
Nachgewiesene  auch  solches  gewesen  sein,  da  sich  dasselbe  durch 
Jod  auch  -sdolett  färbt. 

Nach  alle  dem  können  wir  also  wohl  annehmen,  dass  Stärke 
und  Amylodextrin  und  vielleicht  auch  Dextrin  für  sich  durch  Mem- 
branen nicht  diffundiren;  dass  dagegen  diese  Substanzen  — wenig- 
stens gilt  dies  für  Amylodextrin  und  Dextrin — zugleich  mit  diffun- 
direnden Stoffen  durch  Zellmembranen  hindurchgehen. 
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4:.  Elemeiitar-Zusaiunieiisetzung. 

Die  St.ärke  ist  schon  vielfach  Gegenstand  elementav-ana- 
Ivtischev  Untersuchung  gewesen.  In  Gmelin’s  Tjehrhuch  der 
organischen  Cliemie  IV,  1,  S.  538  findet  sich  eine  ziemlich  voll- 
ständige Uehersicht  der  Hestimmnngen.  Ich  gebe  daraus  die  Ana- 
lysen für  Kartoffelstärkemehl  wieder : 

Im  Vacunm  getrocknet : lllondean  de  Car  olles:  39,9  (7  6,5  H 


Rei 

100** 

9 9 

R e r z e 1 i n s 

44,25  „ 

6,67 

9 9 

? 5 

9 9 

99 

M u 1 (1  e r 

43,86  „ 

6,28 

9 9 

J < 

9 9 

9 9 

Guerin  -Varry 

43,64  ,, 

6,26 

9 9 

9 J 

9 9 

9 9 

P a y e n 

43,81  ,, 

6,10 

9 9 

9 9 

140** 

9 9 

M u 1 d e r 

44,47  „ 

6,28 

9 9 

9 9 

9 9 

9 9 

P a y e n 

45,03  ,, 

6,37 

9 9 

Rein  sch  (1855)  gibt  von  gefrorenem  Kleister  die  Zusammen- 
setZAing  an:  ^9  Rrunner  (1835)  von  Stärke, 

welche,  »neben  Schwefelsäure  auf  einem  geheizten  Stubenofen  in 
einem  Schälchen  getrocknet  worden  war«:  44,09  C 6,48  Ii\  endlich 
Jacqnelain  (1840)  von  Stärke,  die  wahrscheinlich  bei  130®  ge- 
trocknet worden : 44,77  C 6,37  H. 

Die  jetzt  allgemein  angenommene  Formel  (7g  O5  stellte  zu- 
erst Mn  Id  er  nach  seinen  Analysen  auf.  Rei  100**  getrocknet  gab 
nur  die  Restimmnng  von  Rerzelius  einen  nahezu  hinreichenden 
Kohlenstoffgehalt.  Dass  man  es  aber  nach  dem  Trocknen  bei  110** 
noch  mit  unveränderter  Stärke  zu  thun  habe,  glaube  ich  nicht.  Ich 
selbst  machte  eine  Analyse  von  Stärke,  nachdem  ich  dieselbe  bei 
120**  im  Wasserstoffstrom  getrocknet  hatte  und  fand:  43,94**/o  C 
6,38  H.  Ich  weiss  aber  nicht,  ob  nicht  schon  hier  die  Substanz 
etwas  verändert  war;  sie  war  wenigstens  nicht  mehr  ganz  weiss.  Fs 
ist  eben  überhaupt  schwer  zu  entscheiden,  wann  das  Wasser  voll- 
ständig entfernt  ist.  Ich  habe  daher  auch  keine  weiteren  Analysen 
von  Stärke  unternommen. 

An  Asche  gibt  Jacqnelain  (1840)  für  Stärke  an:  0,34**/o 
(die  Substanz  bei  130**  getrocknet);  Wolff  (1857):  0,2 1 1 5*'/n  und 

Niigeli,  StärkeRruppe.  , 
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/war  soll  sio  nach  iliin  bostohoii  aus  Kieselerde  und  kolilensaurom 
Kalk.  — Feh  selbst  bekam  Von  dev  bei  1 20^' getrockneten  Stärke 
0,G2  Asche.  Dieselbe  bestand  zum  grössbm  'l'heil  aus  Sand,  da 
die  Stärke  keiner  weiteren  Reinigung  untei'worfen  worden  war. 
Ausserdem  wurde  naebgewiesen : Rbospborsäure  und  Kalk.  Schwe- 
felsäure und  Kohlensäure  fand  ich  dagegen  nicht. 

Ch-össeres  Vertrauen  als  auf  die  Stärkeamilysen  set/x*  ich  in 
Analysen  von  Amylodextrin.  Die  Mestimmung  des  Wasser- 
gehaltes ergab,  dass  100  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz 
bei  Amylodextrin  I abnahmen  um  1,75,  bei  A.  II  um  1,5G.  — Der 
Aschengehalt  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  bestimmte  sich 
zu  0,I02®/q  bei  A.  I,  und  0,093  bei  A.  TI;  es  wurden  je  drei  Gramm 
verbrannt.  Die  Untersuchung  der  Asche,  soweit  sie  bei  der  ge- 
ringen Menge  durchgeführt  werden  konnte,  ergab  mit  Sicherheit 
an  Hasen  : Kali,  Natron  und  Kalk,  vielleicht  etwas  Magnesia,  an 
Säuren:  l^hosphorsäure.  Ausserdem  blieb  etwas  in  Salpetersäure 
ungelöst;  es  war  wohl  Kieselsäure.  — Salzsäure  und  Schwefelsäure 
konnten  nicht  nachgewiesen  werden. 

Mit  Herücksichtigting  dieses  Aschengehaltes  berechnen  sich 


die  Elementaranalysen 

A.  I 

wie  folgt: 

A.  FF 

C 

II 

C 

II 

43, 6G 

G,GG 

43,40 

— 

43,79 

6,87 

43,41 

6,43 

Mittel  43,72 

6,76 

43,40 

6,43 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  ziemlich  genau  der  Formel 
G;,(j  IIq2  ^31  welche  berechnet  4 3,G3  C G,3  H gibt.  — Die  bei  100® 
weggegangene  Wassermenge  wäre  dann  gerade  ein  Molekül,  so  dass 
also  die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  die  Formel  hätte: 
Gsü  iJ64  0-i2  oder  Ojs  Oio-  l^er  Verlust  an  Wasser  bei  100® 
würde  sich  darnach  nämlich  berechnen  auf  l,79®/o  statt  der  gefun- 
denen 1,75  und  l,56®/o. 

Feh  habe  die  Substanz  auch  analysirt,  nachdem  sie  bei  1 1 2 bis 
1 1 G®  im  Wasserstoffstrom  getrocknet  worden  Avar.  Ks  Avnrde  gefunden . 
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A.  T:  '13,5b<'/o  C 6,8G  H 

A.  II:  13,85  ,,  G,58  „ 

Die  ^ eihältuisse  wiu'deii  also  dadiircli  nicht  stark  veniiideit, 
ja  bei  A.  \ fand  sogar  eine  Verminderung  des  Kohlenstoffgehaltes 
statt.  Icli  halte  deshalb  die  Substanz  noch  für  unzersetzt,  wenn 
auch  A.  TI  jetzt  einen  etwas  zn  hohen  Kolilenstoffgehalt  zeigt.  Um 
so  mehr  müssen  beide  Substanzen  für  identisch  in  ihrer  Zusammen-  ^ 
setzunsf  ansresehen  werden.  — Das  Mittel  aller  Analysen  ergäbe 

O O 

43,()lo/o  C (statt  4 3,63)  und  G,680/o  H (statt  6,3). 

In  derselben  Weise  habe  ich  auch  mein  Dextrin  analysirt. 

100  Gr.  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  nahmen  bei  lOO® 
ab  um  2,68*).  Dieselbe  enthielt  nun  Asche.  Dieser  an- 

scheinend sehr  hohe  Asqhengehalt  bestand  zum  grössten  Theil  aus 
Clilorcalcium,  welches  offenbar  beim  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol 
mit  niedergeschlagen  worden  war,  da  ja  zur  Hereitung  des  Dextrins 
die  Salzsäure  mit  Kalk  neutralisirt  wurde.  Wahrscheinlich  ist 
dieser  Chlorcalciumgehalt  wenigstens  theilweise  daran  Schuld,  dass 
die  Substanz  so  leicht  Wasser  anzieht.  — Mit  Berücksichtigung 
. dieses  Aschengehaltes  ergab  die  Bestimmung 

1.  43,5  C 6,97  H 

2.  43,54  „ 6,6  „ 

Mittel  43,52  (7  6,78  iJ 

Auch  diese  Zusammensetzung  stimmt  so  ziemlich  mit  der  oben 
angegebenen  Formel  überein;  insbesondere,  wenn  man  die  grosse 
Verwandtschaft  der  Substanz  zu  Wasser  mit  in  Betracht  ziehen 
will. 

Es  könnte  gewagt  erscheinen,  eine  allseitig  angenommene  Zu- 
sammensetzung wie  die  des  Dextrins  umstossen  zu  wollen.  Ich  bin 
auch  weit  entfernt  davon,  mich  auf  die  von  mir  aufgestellte  Formel 
steifen  zu  wollen.  Ich  muss  aber  gestehen,  dass  ich  auf  die  Analyse 
einer  mehrmals  umkrystallisirten  Substanz  mehr  Vertrauen  setze, 

*)  Ich  bemerke  hier  nachträglich,  dass  lufttrockenes  Stärkemehl  bei 
1000  getrocknet  eine  Al)nahme  von  10,80/q  im  Mittel  ergab,  Amylodextrin  da- 
gegen von  ungefähr  13o/q.  Mein  l'lextrin  verlor  etwa  So/,,. 
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als  in  (He  eines  sclir  nnbeslinnnten,  un'jenau  untersnchton  fie- 
niisches,  wie  dies  Hei  den  analysirten  Dextrinarten  der  Fall  war. 
/ndein  stimmen  die  mir  bekannten  Analysen  mit  der  gewöhnlich 
angenommenen  Formel  nicht  allzu  genau  überein,  ln  Gmelin’s 
Organ.  Chemie  IV,  1 S.  03.3  ist  eine  Zusammenstellung  der  Ana- 
lysen Faycn’s  (1837)  angegeben;  für  das  bei  100"  getrocknete 
Dextrin  sind  cs  folgende; 

(largcslelU  durch  durch  Einwirkung  von  durch  Kalilauge  käufliche*  Dextrin 

Rösten  conc.  Schwefelsäure 

C 43,03  43,27  44,18  43,04 

//  0,00  0,11  0,00  0,27 

Diese  Analysen  stimmen  besser  mit  meiner  Formel  als  mit  der 
geAvölmlichen  Cq  II u)  Or,  überein.  — Aus  Zersetzungen  oder  Ver- 
bindungen endlich  auf  die  Zusammensetzung  des  Dextrins  schliessen 
zu  wollen,  halte  ich  für  verfrüht. 


Es  wäre  demnach  anzunehmen,  dass  Amylodextrin  und  Dex- 
trin die  nämliche  proccntische  Zusammensetzung  besitzen.  Aber 
auch  Stärke  scheint  hierin  nicht  verschieden  zu  sein,  wie  sich  hei 
Vergleichung  der  Analysen  ergibt.  Man  hat  ja  ohnedies  bisher 
Stärke  und  Dextrin  als  gleich  zusammengesetzt  angesehen.  In  der 
That  stimmen  die  Analysen  der  drei  Körper,  wenn  sie  unter  glei- 
chen Verhältnissen  getrocknet  wurden,  so  ziemlich  überein.  Ich 
werde  später  zu  zeigen  versuchen , dass  der  Unterschied  der  drei 
Substanzen  ebensowohl  in  physikalischen  Verhältnissen  als  in  der 
chemischen  Zusammensetzung  oder  Constitution  beruhen  könne. 
Die  ganze  Gruppe  würde  darnach  nur  eine  einzige  Verbindung  dar- 
stellen mit  der  empirischen  Formel  C\  Hk,  0^  oder  IIq2 

5.  Verlialteii  der  Lösungen  gegen  das  polarisirte  Liclit. 

Der  Name  Dextrin  rührt  her  von  Diot  undPersoz  (1833), 
welche  ihn  der  durch  Kochen  von  Stärke  mit  Wasser  oder  verdünn- 
ten Säuren  in  Uösung  erhaltenen  Substanz  ertheilten.  Sie  fanden 
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näinlicli,  (biss  dieselbi^  auf  das  polarisirte  Licht  ein  grosses  Dreliver- 
mögen  nach  Rechts  ausühe.  Letzteres  soll  sich  zu  dem  des  Rohr- 
zuckers verhalten  wie  200  : 84;  also  wäre,  da  sie  diesem  ein  mole- 
culares  Rotationsvermögen  a = 71  angeben,  für  Dextrin  cc  = 169. 
Wie  schon  S.  8 bemerkt,  war  dieses  Dextrin  wohl  nichts  anderes  als 
unser  Amylodextrin.  — Guer  in-V  arry  (1834)  fand  an  seiner  Ami- 
dine (Stärkelösung)  ungefähr  das  Nämliche.  Jacquelain  (1840) 
meint  seine  »granules  de  fecule«  (wahrscheinlich  Amylodextrin)  in 
Lösung  drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  ebenso  wie  Stär- 
kelösung. Bechamp  bestimmte  das  Rotationsvermögen  seiner  lös- 
lichen Stärke*"zu  « = 2110  rechts  (1856).  Musculus  endlich  gab 
1865  an,  sein  wahres  Dextrin  drehe  drei  Mal  so  stark  als  Trauben- 
zucker (dies  wäre  ungefähr  = 168®) , und  später  1870,  sein  unlös- 
liches Dextrin  (=  Amylodextrin)  habe  ein  Rotationsvermögen 
a = 2080,  während  gewöhnliches  Dextrin  « = 1380,7  ergebe.  — 
All  diesen  Bestimmungen  ist  in  der  Regel  nicht  beigefügt,  wie  die 
in  Lösung  befindliche  Substanz  getrocknet  worden  war;  ebenso- 
wenig, welches  Licht  bei  der  Bestimmung  angewendet  wurde. 

Ich  selbst  habe  meine  Bestimmungen  mit  dem  Apparat  von 
Wild , und  zwar  mit  weissem  Licht  gemacht.  Die  Berechnung  gebe 
ich  nach  B e r t h e 1 o t ’ s F ormel 

V 

wobei  a das  abgelesene  Rotationsvermögen  in  Graden,  p das  Ge- 
wicht der  aufgelösten  Substanz  in  Gramm,  V das  Volum  der  Flüs- 
sigkeit, welche enthält,  ausgedrückt  in  Cc.,  und  endlich  l die 
Länge  des  Rohres  in  Decimeter  bedeuten.  — l ist  in  meinen  Be- 
stimmungen immer  = 2,  indem  ich  dazu  ein  2 dm.  langes  Rohr 
verwendete;  ist  = 100,  da  ich  nicht  eine  bestimmte  Menge  der 
Substanz  zu  einem  abgemessenen  Volum  löste,  sondern  eine  belie- 
bige Lösung  machte  und  dann  bestimmte,  wie  viel  diese  in  100  Cc. 
enthielt,  wobei  die  Substanz  jedes  Mal  bei  100  o getrocknet  wurde. 

Auf  diese  Weise  habe  ich  zuerst  das  Drehvermögen  von  Stär- 
kelösung,  welche  nur  kurze  Zeit  gekocht  wurde,  bestimmt.  Die 


Lösung  liuthielt  in  lUU  (’c.  (),lü  SuljsLan/;  die  abgeleseiie  Urelumg 
war  U“  38'.  Also  ist : 
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2.0,10  ■ 00 


= 1!J8" 


liöcliaiup  faud  für  seine  lösliche  Stärke  211*'.  Die  iJifieren/, 
ist  nicht  gross ; sie  könnte  auf  einem  Heohachtungsfehlcr  beruhen, 
\im  so  mehr,  da  ich  nur. sehr  wenig  Substany,  in  Lösung  hatte,  also 
eine  sehr  kleine  Drehung  ahlescn  musste.  Uebrigens  Hesse  es  sich 
denken,  dass  das  Rotationsvermögen  der  Stärkelösung  durch  kürze- 
' res  oder  längeres  Kochen  verändert  werde.  Es  ist  bekannt,  dass  das 
Drehvermögen  einer  Milch-  oder  Rohrzuckerlösuiig  nach  kurzem 
Stehen  abnimmt,  und  man  erklärt  dies  aus  einer  vollkommeneren  Lö- 
sung oder  Vertheilung  der Theilchen.  Ich  habe  nun  früher  ausgeführt 
(S.  26),  wie  sich  durch  längeres  Kochen  einer  Stärkelösung  die 
Substanz  mehr  vertheilt;  es  ist  also  die  Vermuthung  nahe  gelegt, 
dass  durch  das  Kochen  auch  das  Rotationsvermögen  verändert  werde. 


Für  A inylodextrin  1,  und  zwar  bei  einer  Auflösung  in  kal- 
tem Wasser  (von  der  Lösung  S.  28)  fand  sich  a ~ 177”,  bei  einer 

■ I 

Auflösung  in  warmem  Wasser,  welche  in  100  Cc.  Lösung  fast  1 Gr. 
enthielt,  a=  175”;  — für- Amylodextrin  II  in  derjenigen  Lösung, 
mit  welcher  die  Löslichkeitsbestimmung  S.  28  gemacht  worden 
war,  a — 145®,  in  einer  liösung  durch  warmes  Wasser  a = 161 
Die  dritte  dieser  Bestimmungen  muss  ganz  ausser  Acht  gelassen 
werden,  da  hier  zu  wenig  Substanz  in  Lösung  war,  und  auch  die 
Löslichkeitsbestimmung,  wegen  der  Schwierigkeit  des  Filtrirens, 
auf  kein  ganz  sicheres  Resultat  schliessen  lässt  (S.  28  Anni.).  Die 
drei  anderen  Bestimmungen  machen  im  Mittel  a = 1 71  ”,  also  fast 
genau  dasselbe,  was  Biot  und  Persoz  von  ihrem  Dextrin  an- 
geben. 


Was  endlich  das  Dextrin  betrifft,  so  fand  sich  bei  einer  Lö- 
sung von  ungefähr  0,7  in  100  a = 182”*).  Diese  Zahl  ist  noch 


*)  Ich  muss  hier  bemerken;  dass,  wie  sich  später  herausstellte,  in  meinem 
Dextrin  etwas  Amylodextrin  enthalten  war;  dieses  könnte  also  die  Bestimmung 
etwas  modificirt  haben;  gross  kann  sein  Einfluss  aber  nicht  gewesen  sein. 
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liöher  als  bei  Amylodextrin.  Sie  muss  aber  iiiirielitij»-  sein;  denn 
nach  dem  übrigen  Verhalten  des  Dextrins  zu  Amylodextrin  und 
Stärke  Hesse  sieh  im  Gegentheil  ein  geringeres  Drehvermögen  er- 
warten. Muse  ul  US  gibt  auch  für  sein  wahres  Dextrin  ein  Mal  168, 
ein  ander  Mal  139"  an.  — Es  würde  demnach  Amylodextrin  in  Be- 
zug auf  sein  Rotationsvermogen  in  der  Mitte  stehen  zwischen  Stärke 
und  Dextrin. 

6.  Verlialteu  der  Lösuugeu  gegen  Fälluiigsiuiitel. 

a.  Alkohol. 

Ich  habe  schon  S.  26  ausgeführt,  in  welcher  Art  Stärk elosung 
durch  Alkohol  gefällt  wird.  Payen  und  Persoz  (1834)  fügten 
ihren  Beobachtungen  hinzu , dass  frisch  gefällte  Stärke  sich  in  kal-  ^ 
tem  Wasser  wieder  löse,  nach  einigen  Stunden  jedoch  darin  voll- 
kommen unlöslich  werde.  Ich  habe  dies  wiederholt,  indem  ich 
Stärkelösung  bis  zur  deutlichen  Trübung  mit  Alkohol  versetzte  und 
dann  Wasser  zufügte.  Ich  konnte  jedoch  keine  klare  Flüssigkeit 
erhalten,  bis  die  zu  grosse  Verdünnung  von  selbst  die  Trübung  ver- 
schwinden Hess. 

Amylodextrin  wird  in  gleicher  Weise  durch  Alkohol  gefällt, 
nur  weniger  leicht  als  Stärke;  so  dass  aus  einem  Gemisch  zuerst  die 
Stärke,  dann  Amylodextrin  gefällt  wird.  Die  frisch  gefällte  Substanz 
löst  sich  leicht  wieder  in  kaltem  Wasser  auf;  erst  nach  einiger  Zeit 
wird  sie  unlöslich  (S.  29). 

Auch  Dextrin  wird  durch  Alkohol  gefällt,  nur  braucht  man  “ 
hier  noch  mehr  des  Fälhmgsmittels.  Dieser  Methode  bediente  sich 
Brücke  (1872)  zur  Trennung  von  Stärke  und  Dextrin.  — Selbst 
nach  langem  Liegen  unter  Weingeist  verliert  das  Dextrin  seine  Lös- 
lichkeit in  kaltem  Wasser  nicht. 

b.  Gerbsäure. 

Payen  und  Persoz  gaben  1834  an,  dass  Stärkelösung  durch 
Gerbsäure  gefallt  werde;  in  der  Wärme  löse  sich  der  Niederschlag 
auf.  Dies  bestätigte  Kaliuowsky  (1845),  indem  er  beifügte,  der 
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7.  rloilresicüoii. 


^riippo  ist  die  mit  Jod;  es  ist  aber  auch  diejenige,  welche  am 
scliwei'stcii  richtig  auszufüliren  und  zu  heurtheilcn  ist  und  welclie 
deswegen  zu  den  meisten  irrthümern  gefülirt  hat.  Man  hat  oft  wegen 
der  verschiedenen  Färbung  Substanzen  unterscheiden  zu  müssen 
geglaubt,  während  bei  genauerer  Untersuchung  die  Ursache  des 
Farbenunterschiedes  nicht  in  der  Substanz,  sondern  in  modificiren- 
den  Einfliissen  liegt.  Ich  kann  hier  nicht  die  Literatur  in  die.ser  He- 
ziehung  durchgehen;  ich  will  sogleich  die  eigenen  Beobachtungen 
besprechen  und  gelegentlicb  Irrthümer  berühren , welche  auf  fal- 
scher Erklärung  der  Versuche  beruhen. 

Die  einfachste  und  untrüglichste  Form  der  Anwendung  von 
Jod  ist  diejenige,  welche  meines  Wissens  bisher  gerade  am  selten- 
sten gebraucht  wurde,  nämlich  das  Jod  in  fester  Form.  Wenn  man 
einen  Jodkrystall  in  Wasser  bringt , so  löst  sicli  davon  etwas  auf, 
aber  bekanntlich  nur  sehr  wenig.  Bringt  man  ihn  dagegen  in  Stär- 
kelösung, so  löst  sich  nun  viel  mehr.  Die  Stärke  nimmt  aus  dem 
Wasser  das  Jod  an  sich  und  macht  auf  diese  Weise  so  lange,  bis  sie 
gesättigt  ist,  neuem  .Jod  Platz.  Zuletzt  hat  man  viel  Jod  in  der 
Stärke , im  Wasser  dagegen  nur  die  geringe  Menge,  welche  seinem 
Sättigungsgrad  entspricht.  Unterbricht  man  vor  der  Sättigung,  so 
hat  man  gewiss  auch  Jod  im  Wasser,  aber  weniger  als  in  der  gesät- 


tigten Lösung. 

Bei  dieser  Art  der  Anwendung  des  Jods  hat  man  vor  Allem  nie 
zu  fürchten,  dass  die  Farbe  des  nicht  an  die  Substanz  gebundenen, 
also  freien  .Jods,  irgend  welchen  Einfluss  auf  die  erhaltene  Färbung 
ausübe,  da  selbst  die  gesättigte,  wässerige  Jodlösung  kaum  gefärbt 
aussieht.  Bedient  man  sich  dagegen  eines  Lösungsmittels,  welches 
eine  grosse  Verwandschaft  zu  J od  besitzt , so  bleibt  auch , ehe  die 
Substanz  gesättigt  ist,  so  viel  Jod  in  der  Flüssigkeit,  dass  dadurch 
die  Färbung  modificirt  werden  kann.  Ausserdem  geschieht  es  bei 
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Anwendung  einer  Jjösung  sehr  J eicht,  dass  man  mehr  Jod  zufiigt, 
als  zur  Sättigung  der  organischen  Substanz  noth wendig  ist;  dieser 
l-eberschuss  an  Jodlosung  wird  selbstverständlich  mit  seiner  gelben 
oder  rothen  Farbe  auf  die  ganze  Farbenerscheinnng  von  Einfluss 
sein.  Dies  vermeidet  man  bei  Anwendung  eines  Jodkrystalls  in 
wässriger  Lösung,  Was  aber  endlich  diese  Methode  ganz  beson- 
ders empfiehlt,  ist  der  noch  viel  wichtigere  Vortheil,  dass  man  keine 
anderweitigen  Substanzen,  wie  Alkohol  oder  JodAvasserstoffsäure 
oder  Jodkalium  in  Lösung  hat,  welche,  wie^Avir  sehen  Averden,  den 
Farbeuton  gänzlich  verändern  können. 

Was  die  zur  Heaction  verAvendete  Lösung  der  Substanz  betrifft, 
so  soll  sie  möglichst  Avenig  fremde  Beimengungen  enthalten,  na- 
mentlich keinen  Alkohol , noch  .Todverbindungen  oder  Substanzen, 
Avelche  solche  aus  dem  Jod  bilden  können.  — Die  Concentration 
ist  Avohl  nicht  ganz  gleichgültig,  jedoch  von  geringerem  Belang.  Nur 
Avenn  es  sich  um  Gemisclie  handelt,  sind  gleiche  Concentrationen 
notliAvendig,  Aveil  die  einen  Substanzen  das  Jod  früher  aufnehmen 
als  andere,  und  Aveil,  Avie  ich  sogleich  zeigen  werde,  nur  Färbungen 
von  gleicher  Stärke  richtig  beurtheilt  Averden  können. 

Bei  Vergleichung  verschiedener  Lösungen  hat  man  darauf  zu 
achten,  dass  man  gleich  intensiv  färbe,  l^ei  den  Uebergangsfarben, 
besonders  bei  Violett  und  Grün,  nimmt  nämlich  dieselbe  Farbe  mit 
dem  Intensivei-Averden  auch  einen  anderen  Farbenton  an.  Wenn 
man  Violett,  mit  dem  Avir  es  in  unserem  Fall  oft  zu  thun  haben,  in 
sehr  grosser  Verdünnung  betrachtet,  so  erscheint  es  mehr  roth,  Aväh- 
rend  es  concentrir.t  mehr  blau  aussieht.  Man  kann  sich  davon  über- 
zeugen, Avenn  man  dieselbe  Lösung  bald  in  dünner,  bald  in  sehr  viel 
dickerer  Schicht  betrachtet.  Wenn  man  Weizenstärkekörner,  Avelche 
mit  Jod  eine  violette  Farbe  geben,  nur  schwach  färbt  und  im  Probe- 
röhrchen in  Wasser  aufgeschlämint  beobachtet,  so  erscheinen  sie 
rothviolett.  färbt  man  sie  intensiver,  so  scheinen  sie  in  dieser  Weise 
gesehen,  blau-violett  zu  sein  ; in  dünner  Schicht  aber,  z.B.  auf  dem 
Objeetträger,  oder  noch  besser,  Avenn  man  die  einzelnen  Körner 
unter  dem  Mikroskop  ansieht,  ebenso  roth-violett,  Avie  Amrher  die 


scliWcich  Audi  diu  sdidiihcir  indir  f^dlx!  I‘iirl)u  dcu'  vc*r- 

(lüimtcii,  melir  rothe  dev  coiuxMitrivteii  .Iodlösuii<^en  ist  wohl  darauf 
zuvückzufüliren. 


Hoi  der  Färbung  fester  Substanzen  bat  man  endlich  auf  die 
Anwesenheit  von  Wasser  zu  achten.  Ist  in  dem  Momente  der  Fär- 
bung eine  ungenügende  Wassermenge  vorhanden,  so  erhält  man 
auch  andere  Farben  töne.  So  wird  trockenes  Kartoffelstärk  emchl 
durch  wasserfreie  alkoholische  Jodlösung , oder  durch  Joddämpfe, 
oder  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  ätherischem  Oel  rothgelb, 
braunroth,  roth  oder  violett  gefärbt,  je  nachdem  dasselbe  seihst 
mehr  oder  weniger  AVasser  enthält.  (Nägeli  1803,  botan.  Mit- 
theil. I,  S.  270.)  — 


a.  Stärke. 

Wenn  man  in  M^asser  aufgeschlämmte  Kartoffelstärkekörner 
mit  einem  Jodkrystall  zusammenbringt,  so  erhält  man  eine  ziemlich 
rein  indigoblaue  Färbung,  mag  man  dieselbe  in  einem  Proberöhr- 
chen, also  in  Masse  oder  einzeln  unter  dem  Mikroskop  betrachten. 
Schon  in  den  ganzen  Stärkekörnern  beobachtet  man  aber  bei  vor- 
sichtigem Zusatz  von  Jod  eine  Ungleichheit  in  der  Färbnng  der 
verschiedenen  Theile  des  Korns.  Obwohl  das  Jod  durch  die  dich- 
teren äusseren  Theile  hindurch  muss,  um  zu  den  weicheren,  inne- 
ren zu  gelangen,  sind  es  doch  die  letzteren,  welche  sich  zuerst 
färben,  nach  ihnen  erst  die  dichteren  (Nägeli,  Stärkekörner 
S.  185).  Es  muss  also  eine  Verschiedenheit  in  der  Verwandtschaft 
zu  Jod  bestehen.  Besonders  deutlich  sieht  man  dies  an  gequollenen 
Körnern,  am  sogenannten  Kleister.  Zuerst  wird  die  weiche,  granu- 
lirte  Masse  rein  blau,  wähi’end  die  dichteren  Theile  oft  noch  ganz 
farblos  sind.  Erst  nachher  färben  sich  auch  diese  und  dann  ge- 
wöhnlich zugleich  mehr  violett  (Botan.  Alittheil.  I,  S.  266  und  278). 
Die  ganze  Substanz  der  Stärke  verhält  sich  also  nicht  gleich  gegen 
Jod.  Dass  ein  Theil  sich  mit  Jod  gar  nicht  oder  nur  gelb  färbe, 
erfuhr  mein  A^ater  durch  die  AVirkung  des  Speichels  auf  Stärke, 
wodurch,  Avie  durch  Säuren,  ein  Theil  ausgezogen  Avird,  Avährend 
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der  zurückbleibende  sich  niin  mit  Jod  niclit  mehr  bläut,  ohne  je- 
doch die  Structur  des  ursprünglichen  Stärkekorns  verloren  zu 
haben.  Es  ist  freilich  hier  die  Möglichkeit  nicht  ganz  ausge- 
schlossen, dass  sich  die  Substanz  dabei  verändert  hätte,  ohne  dass 
dadurch  auch  die  äussere  Structur  zerstört  worden  wäre. 

Den  sich  nicht  blau  färbenden  Theil  der  Stärke  kann  man  aber 
auch  auf  andere  Art  erhalten.  Wenn  man  Stärke  verkleistert  und 
das  klare  Filtrat  an  der  Luft  stehen  lässt,  so  wird  durch  den  Ein- 
fluss der  Fäulnisshefe^)  ein  Theil  der  in  Lösung  befindlichen  Sub- 
stanz in  Dextrin  und  Zucker  verwandelt,  während  der  andere  sich 
gleichzeitig  in  Flocken  ausscheidet.  Der  sich  verändernde  Theil 
ist  hauptsächlich  diejenige  Substanz,  welche  sich  in  der  Stärke  mit 
Jod  blau  färbte,  also  die  Granulöse.  Die  Lcisung  wird  daher  auf 
Zusatz  von  Jod  bald  nicht  mehr  blau,  sondern  zunächst  roth  und 
später  gelb  Sie  enthält  dann  Nichts  als  Dextrin  und  Zucker.  Die 
ausgeschiedenen  Flocken  färben  sich  ebenfalls  nicht  blau,  sondern 
gelb;  ich  halte  sie  demnach  für  denjenigen  Theil  der  Stärke,  der 
durch  Jod  gelb  gefärbt  wird.  Wir  hatten  also  in  der  ursprüng- 
lichen Kleisterlösung  von  beiden  Modificationen , von  der  sich 
U bläuenden  und  der  sich  gelb  färbenden.  Die  erstere  wurde  umge- 
! wandelt,  die  letztere  dagegen  unverändert  ausgeschieden.  Der  sich 
; gelb  färbende  Theil  ist  nämlich  als  solcher  in  Wasser  unlöslich ; er 
' war  nur  durch  den  sich  blau  färbenden  in  Lösung  gehalten.  Ver- 
I hindert  man,  dass  letzterer  verschwindet,  d.  h.  schliesst  man  die 
Fäulnisshefe  aus,  so  fällt  auch  wirklich  keine  Substanz  aus  der 
Lösung  nieder.  — ■ Werden  die  erwähnten  Flocken  mit  Wasser  ge- 
; kocht,  so  lösen  sie  sich  wieder  auf  zu  einer  Lösung,  die  sich  mit 
I Jod,  wie  Kleisterlösung,  rein  blau  färbt;  und  scheidet  man  nun  die 
: Substanz,  z.  B.  durch  Gefrierenlassen  oder  durch  Abdampfen  oder 
diuch  Alkohol,  aus,  so  färbt  sie  sich  auch  blau,  nicht  wie  vorher 
: gelb.  Ich  kann  mir  dies  nicht  anders  vorstellen,  als  dass  durch  das 
i 

i *)  Ben  Beweis  dafür,  ’ dass  Fäulnisshefe  Schuld  an  der  Umwandlung  ist, 

[ siehe  unter  »12.  Wirkung  organischer  Fermente«. 


Kocliou  iUis  <lor  sich  <>(>11)  filrl)(!n(l(Mi  t.li(>il\v(>ise  die  sich  1)1, iii  fiir- 
h(Mi(l(>  Siibstiin/.  ^ohildfit  wird,  wodur(di  \vied(;r  I>i)sun<>  (^rfol^rt,  wcil^ 
durch  die  gebildete  (Irauulose  der  Rest  der  sicli  gelb  färbenden  ' 
ModiH(>iition  mitgelöst  wird;  beim  (iefrienudassen  etc.  werden  dann 
beide  zusammen,  wie  aus  der  urs])rünglichen  Kleisterldsung  aus- 
geschieden, weshalb  durch  Jod  nun  Mlaufärbmig  eintritt. 


Ks  Hesse  sich  freilich  denken,  dass  durch  die  Fäulnisshcfe  auch 
der  si(di  ausscheidende  Theil  verämh'rt  worden  wäre.  Amylodextrin 
ist  er  aber  jedejifalls  nicht.  Die  T.ösung  desselben  färbt  sich  mit 
Jod  rein  blau,  was  bei  Amylodextrin  nie  der  Fall  ist,  mit  einem 
Ueberschuss  von  Jodlösung  grün,  nicht  wie  letzleres  roth.  Sie  gibt 
beim  Gefrieren  nicht  die  sich  durch  Jod  nicht  färbenden,  krystalli- 
nischen  Scheibchen , sondern  unregelmässige,  auf  das  polarisirte 
lacht  nicht  w'irkende,  mit  Jod  sich  blau  färbende  'rriirnmer. 
Ueberhaupt  scheint  sie  von  der  ursprünglichen  Ixlcistcrlösung  gar 
nicht  verschieden  zu  sein.  Es  Hesse  sich  wohl  auch  nicht  an- 
nehmen, dass  die  Stibstanz  durch  Fäulnisshcfe  verändert,  und  dann 
durch  Kochen  wieder  zurückverändert  werde.  — Tch  glaube  daher, 
dass  das  Ausgeschiedene  noch  der  ursprüngliche  sich  durch  Jod 
gelb  färbende  Restandtheil  der  Stärke  ist,  der  sich  aber  durch 
Kochen  in  den  durch  Jod  blau  gefärbten  verwandelt,  was , wie  ich 
später  wahrsclieinlich  machen  rverde,  in  einer  grösseren  Vertheilung 
der  Substanz  beruht. 

Diese  Umwandlung  in  Granulöse  lässt  sich  auch  durch  das 
Verhalten  von  ungleich  lang  gekochter  Stärkclösung  gegen 
Fäulnissluife  naclnveisen.  Lässt  m.an  Frohen  derselben  Kleister- 
lösung an  der  laift  stehen,  von  denen  die  eine  nur  kurze  Zeit,  die 
andere  dagegen  lange  (z.  B.  5 Stunden  mit  aufsteigendem  Kühler) 
ei'hitzt  worden  w’ar,  und  untersucht  nun  von  Zeit  zu  Zeit  die 
k^lüssigkeit  auf  ihr  Verhalten  gegen  Jod,  so  tritt  die  Farbenänder- 


unff  von  fllau  in  Roth  und  Gelb  nicht  etwa  bei  der  letzteren  zuerst 
ein,  obwohl  man  annehmen  muss,  dass  hier  die  Substanz  gegen 
Dextrin  und  Zucker  hin  verändert  wurde,  sondern  im  Gegcntheil 
bei  der  nur  kurze  Zeit  gekochteu.  Während  bei  einem  solchen 
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Versuch  die  letztere  sich  schon  nacli  4 8 Tagen  roth  oder  höch- 
stens rothviolett  und  nach  G5  Tagen  gelb  fiirhte,  zeigte  die  lang  ge- 
kochte nach  GO  Tagen  noch  rein  Blau,  ja  nach  7 5 noch  Blau-Violett, 
erst  nach  ungefähr  100  Tagen  Gelb,  obwohl  beide  natürlich  gleich- 
viel Substanz  enthielten.  Ich  erkläre  mir  dies  so,  dass  durch  das 
Kochen  ziemlich  viel  von  dem  sich  blau  färbenden  Theil  (Granu- 
löse) gebildet  Muirde,  während  gleichzeitig  nur  wenig  davon  sich  in 
Dextrin  verwandelt  hat.  In  der  nur  kurze  Zeit  gekochten  Lösung 
dagegen  ist  die  Granulöse  in  geringerer  Menge  vorhanden  und  muss 
daher  früher  verschwinden.  Damit  stimmt  auch  überein,  dass  sich 
in  der  Avährend  kurzer  Zeit  gekochten  Lösung  der  oben  erwähnte 
flockige  Absatz  des  sich  gelb  färbenden  Theiles  viel  früher  und  in 
grösserer  Menge  bildet,  als  in  der  lange  gekochten  Probe,  wo  sich 

viel  weniger  davon  vorfindet,  und  wo  er  längere  Zeit  durch  die  noch 

\ 

in  Lösung  befindliche  Granulöse  selbst  iiiLösung'gehalten  wird*). — 
Wird  die  Kleisferlösung  weit  länger  oder  bei  höherer  Temperatur 
erhitzt,  so  tritt  das  umgekehrte  Verhalten  ein,  da  sich  durch  das 
Kochen  selbst  viel  Granulöse  zu  Dextrin  umbildet.  Dies  -war  bei 
einer  dritten  Probe  der  Fall,  welche  nur  Stunden  aber  auf 
1 15  — 122'*  erhitzt  worden  war;  sie  färbte  sich  schon  nach  60  Tagen 
gelb. 

Die  beiden  Theile  nun,  der  sich  blaufärbende  und  der  sich 
gelbfärbende  sind  nicht  allein  in  dem  Stärkekorn  enthalten.  Ich 
habe  schon  erwähnt,  dass  gewisse  Partien  des  Kartoffelstärke- 
kleisters  sich  violett  fäi’ben.  Dies  rührt  davon  her,  dass  die  beiden 
erwähnten  Substanzen  durch  lieber gänge  verbunden  sind,  welche 
der  Reihe  nach  mit  Jod  violett,  roth,  rothgelb  werden.  Diese  Ueber- 
gänge  sieht  man  besonders,  wenn  man  die  Stärke,  wie  ich  es  be- 
schrieben habe,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Säuren  behandelt. 
Ich  habe  schon  S.  4 erwähnt,  dass  sich  dabei  die  Körner  zuerst 
blau,  dann  violett,  endlich  roth  und  gelb  färben.  Es  wird  also  zu- 

*)  In  beiden  Fällen  verhält  sich  der  Absatz  gleich  : Mit  Wasser  gekocht  löst 
er  sich,  die  Lösung  färbt  sich  mit  .Jod  rein  blau,  ebenso  die  durch  Gefrieren  aus- 
geschiedene Substanz. 


KocIkmi  iuis  (lor  sidi  fiirlxindoii  tlioilweise  di(!  sidi  blau  fiir- 

bcMido  Substiin/  o-ebildot  wird,  wodmc.b  wieder  Taisun«,'  erfol<,^t,  weil 
durch  die  gebildete  (irariulose  der  Rest  der  sicli  gelb  färbenden 
ModiHcation  mitgelöst  wird  ; beim  (iefriereiilassen  etc,  werden  dann 
beide  zusammen,  wie  aus  der  urspriingliclien  Kleisterlösnng  aus- 
gescliieden,  weshalb  durch  Jod  nun  Miaufärbung  eintritt. 

Ms  Hesse  sich  freilich  denken,  dass  durch  die  Fäulnisshcfe  auch 
der  sich  ausscheidende  Theil  verämh'rt  worden  wäre.  Amylodextrin 
ist  er  aber  jedenfalls  nicht.  Die  Lösung  de.sselbcn  färbt  sich  mit 
Jod  rein  blau,  was  bei  Amylodextrin  nie  der  Fall  ist,  mit  einem 
Ucberschuss  von  Jodlösung  grün,  nicht  wie  letzleres  roth.  Sie  gibt 
beim  Gefrieren  nicht  die  sich  durch  Jod  nicht  färbenden,  krysfalli- 
nischen  Scheibchen,  sondern  unregelmässige,  auf  das  ])olarisirte 
Licht  nicht  wirkende,  mit  Jod  sich  blau  färbende  Trümmer. 
Ueberhaupt  scheint  sie  von  der  ursprünglichen  Kleisterlösnng  gar 
nicht  verschieden  zu  sein.  Es  Hesse  sich  wohl  auch  nicht  an- 
nehmen, dass  die  Substanz  durch  Fäulnisshefe  verändert,  und  dann 
durch  Kochen  wieder  zurückverändert  werde.  — Ich  glaube  daher, 
dass  das  Ausgeschiedeue  noch  der  ursprüngliche  sich  durch  Jod 
gelb  färbende  Kestandtheil  der  Stärke  ist,  der  sich  aber  durch 
Kochen  in  den  durch  Jod  blau  gefärbten  verwandelt,  was , wie  ich 
später  wahrscheinlich  machen  werde,  in  einer  grösseren  Vertheilung 
der  Substanz  beruht. 

Diese  Umwandlung  in  Granulöse  lässt  sich  auch  durch  das 
Verhalten  von  ungleich  lang  gekochter  Stärkclösung  gegen 
Fäulnisshefe  nachweisen.  Lässt  man  Proben  derselben  Kleister- 
lösung an  der  Luft  stehen,  von  denen  die  eine  nur  kurze  Zeit,  die 
andere  dagegen  lange  (z.  B.  5 Stunden  mit  aufsteigendem  Kühler) 
erhitzt  worden  war,  und  untersucht  nun  von  Zeit  zu  Zeit  die 
Hüssigkeit  auf  ihr  Verhalten  gegen  Jod,  so  tritt  die  Farbenänder- 
uns-  von  Blau  in  Roth  und  Gelb  nicht  cK^^a  bei  der  letzteren  zuerst 
ein,  obwohl  man  annehmen  muss,  dass  hier  die  Substanz  gegen 
Dextrin  und  Zucker  hin  verändert  wurde,  sondern  im  Gegeutheil 
bei  der  nur  kurze  Zeit  gekochten.  Während  bei  einem  solchen 
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Versuch  die  letztere  sich  schon  nach  4 8Tagenroth  oder  liöch- 
stens  rothviolett  und  nacli  G5  Tagen  gelb  hirhte,  zeigte  die  lang  ge- 
kochte nach  60  Tagen  noch  rein  Blau,  ja  nach  7 5 noch  Blau-Violett, 
erst  nach  ungefähr  100  Tagen  Gelb,  obwohl  beide  natürlich  gleich- 
viel Substanz  enthielten.  Ich  erkläre  mir  dies  so,  dass  durch  das 
Kochen  ziemlich  viel  von  dem  sich  blau  färbenden  Theil  (Granu- 
löse) gebildet  wurde,  Avährend  gleichzeitig  nur  wenig  davon  sich  in 
Dextrin  verwandelt  hat.  In  der  nur  kurze  Zeit  gekochten  Lösung 
dagegen  ist  die  Granulöse  in  geringerer  Menge  vorhanden  und  muss 
daher  früher  verschwinden.  Damit  stimmt  auch  überein,  dass  sich 
in  der  während  kurzer  Zeit  gekochten  Lösung  der  oben  eiuvähnte 
flockige  Absatz  des  sich  gelb  färbenden  Theiles  viel  fi-üher  und  in 
grösserer  Menge  bildet,  als  in  der  lange  gekochten  Probe,  wo  sich 
viel  weniger  davon  vorfindet,  und  wo  er  längere  Zeit  durch  die  noch 
in  Lösung  befindliche  Granulöse  seihst  inLösung'gehalten  wird*). — 
Wird  die  Kleisferlösung  weit  länger  oder  bei  höherer  Temperatur 
erhitzt,  so  tritt  das  umgekehrte  Verhalten  ein,  da  sich  durch  das 
Kochen  seihst  viel  Granulöse  zu  Dextrin  umhildet.  Dies  war  bei 
einer  dritten  Probe  der  Fall,  welche  nur  Stunden  aber  auf 
1 15 — 122‘*  erhitzt  worden  war;  sie  färbte  sich  schon  nach  60  Tagen 
gelb. 

Die  beiden  Theile  nun,  der  sich  blaufärhende  und  der  sich 
gelbfärhende  sind  nicht  allein  in  dem  Stärkekorn  enthalten.  Ich 
habe  schon  erwähnt,  dass  gewisse  Partien  des  Kartoffelstärke- 
kleisters sich  violett  färbeir.  Dies  rührt  davon  her,  dass  die  beiden 
erwähnten Sidxstanzen  durch  lieber gänge  verbunden  sind,  welche 
der  Reihe  nach  mit  .Tod  violett,  roth,  rothgelh  werden.  Diese  Ueber- 
gänge  sielit  man  besonders,  wenn  man  die  Stärke,  wie  ich  es  be- 
schrieben habe,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Säuren  behandelt. 
Ich  habe  schon  S.  4 erwähnt,  dass  sich  dabei  die  Körner  zuerst 
blau,  dann  violett,  endlich  roth  und  gelb  färben.  Es  wird  also  zu- 

*)  In  beiden  Fällen  verhält  sich  der  Absatz  gleich  : Mit  Wasser  gekocht  löst 
er  sich,  die  Lösung  färbt  sich  mit  Jod  rein  blau,  ebenso  die  durch  Gefrieren  aus- 
geschiedene Substanz. 
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erst  der  sicli  blau  färbende  Tlieil  durcli  die  Säure  ausgezogen,  dann 
der  violette  u.  s.  w.,  so  dass  dann  immer  die  zunikdist  folgende  Mo- 
dification  sichtbar  wird,  entsprechend  ihrer  nachher  zu  beschreiben- 
den Verwandtschaft  zu  Jod. 

Diese  verschiedenen  Modificationen  sind  nicht  auf  verschie- 
dene Partien  des  Stärkekorns  vertheilt,  sondern  überall  in  jedem 
Punkt  des  Korns  gemengt,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  die 
weicheien  1 heile  mehr  Oranulose  enthalten,  die  dichteren  dagegen 
mehr  von  dem  sich  gelb  färbenden  Theil.  Pei  der  Behandlung  mit 
Wasser  gehen  ganze  Partien  und  zwar  zuerst  die  weicheren  in 
Lösung ; deshalb  ist  es  unrichtig,  nach  der  Löslichkeit  verschiedene 
Substanzen  zu  unterscheiden,  wie  dies  mehrfach  geschehen  ist 
(S.  26).  Das  Gelöste  ist  in  diesen  Fällen  von  dem  ungelöst  Ge- 


bliebenen nur  in  den  quantitativen  Verhältnissen  verschieden. 

Die  Kartoffelstärkekörner  enthalten  hauptsächlich  von 
dem  sich  gelb  färbenden  und  dem  sich  blau  färbenden  Theil,  und 
nur  wenig  von  den  Uebergangsmodificationen ; die  Weizen- 
s tärkekörner  dagegen  keine  oder  nur  äusserst  wenig  von  der  sich 
rein  blau  färbenden  Substanz.  Selbst  bei  dem  vorsichtigsten  Jod- 
zusatz geben  sie  nie  eine  rein  blaue,  sondern  nur  eine  violette  Farbe, 
Ebenso  enthält  aber  auch  die  Weizenstärke  weniger  von  dem  sich 
gelb  färbenden  Theil.  Mein  Vater  (Botan.  Mittheil.  S.  416  ff.)  gab 
Beweise  dafür,  indem  er  zeigte,  dass  bei  der  Behandlung  mit  Spei- 
chel oder  Säuren  von  Kartoffelstärke  mehr ' ungelöst  bleibe  als  von 
Weizenstärke;  ferner  dass  wenn  Kartoffel-  und  Weizeustärkekörner 
zusammen  in  die  gleiche  verdünnte  Säure  gebracht  werden,  die 
ersteren  mit  Jod  schon  gelb  werden,  während  die  letzteren  sich  noch 
violett  färben;  soAvie  dass  die  letzteren  jetzt  eine  grössere  Verwandt- 
schaft zu  Jod  zeigen,  während  sie  im  unveränderten  Zustande  darin 
von  den  Kartoffelstärkekörnern  übertroffen  werden. 

Die  der  Weizenstärke  fehlende,  sich  blau  färbende  Modification 


entsteht  durch  Kochen.  Wenn  man  Weizeustärkekörner  mit  Wa.sser 
nur  wenig  erwärmt,  so  dass  sie  gerade  aufquellen,  so  färbt  sich  die- 
ser Kleister  rothviolett,  intensiver  gefärbt  scheinbar  mehr  blau- 
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violett.  Kocht  man  etwas  langer,  so  färbt  sich  bei  Zusatz  von  Jod 
(las  in  der  Flüssigkeit  Gelöste  zuerst  und  zwar  rein  blau,  die  dich- 
teren Thcile  erst  nachher  und  violett.  Das  ganze  Gemisch  wird 
also  zuerst  blau,  dann  violett.  Kocht  man  den  Kleister  noch  länger, 
.so  sieht  man  fast  nur  noch  die  rein  blaue  Farbe,  wie  sie  Kartoffel- 
stärke zeigt.  Lässt  man  nun  eine  solche  sich  blaufärbendc 
Täisuug  gefrieren,  so  scheiden  sich  daraus  ähnliche  Trümmer  aus, 
wie  früher  für  die  Kartoffelstärke  beschrieben  Avurde.  Diese  färben 
sich  nicht  mehr  violett  wie  die  ursprünglichen  Weizenstärkekörner, 
sondern  fast  rein  blau.  — Auch  bei  der  Kartoffelstärke  Avird  durch 
Kochen  mit  Wasser  die  Farbe  noch  etwas  reiner  blau,  als  sie  vorher 
geAvesen  Avar.  — Gerade  .Avie  Weizenstärkekörner  verhalten  sich  die 
Kartoffelstärkekörner , aus  welchen  durch  die  Dehandlung  mit 
Säuren  die  sich  blau  färbende  Modification  eben  ausgezogen  ist.  Sie 
färben  sich  violett  oder  rothviolett.  Kocht  man  sie  mit  Wasser,  so 
erhält  man  eine  Lösung,  Avelche  auf  Zusatz  von  Jod  ziemlich  rein 
blau  wird.  Die  durch  Gefrieren  daraus  erhaltenen  Ausscheidungen 

o 

färben  sich  ebenfalls  blau  oder  blauviolett.  — 

Der  sich  blau  färbende  Theil  des  Stärkemehls 
hat  eine  grössere  VerAvandtschaft  zu  Jod  als  über- 
haupt jede  sich  violett,  roth  oder  gelb  färbe nd e S u In- 
stanz. Schon  Caventou  (1826)  gibt  an,  dass  die  Stärke  das 
Jod  energischer  anziehe,  als  das  sich  roth  färbende  Gummi  (Dextrin) . 
Dasselbe  fand  mein  Vater  (Botan.  Mittheil.  I,  S.  263).  Das  beste 
Mittel  zur  Prüfung  ist  das  von  ihm  angegebene,  in  die  violett  oder 
roth  gefärbte  Lösung  ganze  Kartoffelstärkekörner  zu  bringen,  l^ie- 
selben  nehmen  das  .Tod  auf  und  firben  sich  blau,  Avährend  die  Lö- 
sung entfärbt  Avird.  Allen  Substanzen  nun,  Avelche  sich  mit  Jod 
violett  oder  roth  oder  gelb  färben,  Avird  durch  Tvartoffelstärkekörner 
das  Jod  entzogen,  so  dem  Dextrin,  selbst  dem  Weizenstärkemehl, 
ebenso  den  durch  Säuren  von  der  Granulöse  befreiten  Ivartoffel- 
stärkekörnern.  Bei  letzteren,  überhaupt  bei  festen  I^örpern  Avird 
der  Ver.such  am  besten  so  ausgeführt,  dass  man  die  gefärbten  Kör- 
ner in  farblosen  Kartoffelstärkekloister  bringt  und  im  geschlossenen 

N ä g e 1 i , Slärkegruppe.  , 
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Gofiiss  stolion  lasst,  um  das  Verdampfen  des  Jods  zu  verlMudern, 

Der  Kleister  färbt  sicli  blau,  iudess  die  Körner  farblos  werden.  

Aus  der  erwiilmteu  Verselücdenlieit  der  Verwandtschaft  zu  ,Iod  er- 
klärt es  sich  auch,  warum  man  in  einem  Gemisch  von  sich  blau  und 
rotb  ftii'benden  Substanzen  auf  Zusatz  von  Jod  immer  zuerst  Hlau 
erhält  und  erst  bei  intensiverer  Färbung  die  Wirkung  des  Roth 
bemerkt,  wenn  die  Menge  des  letzteren  nicht  gar  zu  gering  ist*). 

In  neuester  Zeit  haben  Griessmayer  (1871)  und  H rücke 
(1872)  gegentheilige  Rehauptungen  aufgestellt.  Des  ersteren  Re- 
obachtungen  richtig  erklärt  geben  aber  eher  einen  Reweis  für  die 
oben  aufgestellte  Anschauung  ab.  Griessmayer  fand,  dass,  wenn 
man  zu  Weizenstärkekleister  einen  Tropfen  Jodlösung  zufliessen 
lässt,  derselbe  keine  Färbung  hervorbringe,  er  »verschwinde«; 
ebenso  ein  zweiter.  Durch  Zusatz  von  mehr  Jod  erhalte  man  einen 
violetten  Ton  und  nachher  erst  Rlau,  aber  immer  mit  einem  Stich 
ins  Violette.  Lässt  man  aber  den  Kleister  stehen  und  prüft  ihn 
von  Zeit  zu  Zeit,  so  »verschwinden«  mit  jedem  Tag  mehr  Tropfen 
der  Jodlösung  in  der  Flüssigkeit;  zugleich  wird  auch  die  Färbung 
immer  mehr  violett  und  roth.  Dieses  Verschwinden  der  Jodlösung 
will  Griessmayer  so  erklären,  dass  sich  schon  in  der  unveränder- 
ten Stärkelösung  sein  »durch  Jod  nicht  gefärbtes«  Dextrin  vor- 
findet. Dieses  soll  nämlicb,  trotzdem  es  sich  nicht  färbt,  doch  die 
grösste  Verwandtschaft  zu  Jod  besitzen,  mehr  Verwandtschaft  als 
das  sich  roth  färbende  Dextrin  oder  als  die  Stärke  selbst;  daher 
nehme  dasselbe  das  Jod  zuerst  hinweg.  Beim  Stehen  der  Stärke- 
lösung bilde  sich  dann  noch  mehr  »farbloses  « Dextrin ; es  müsse 
demnach  später  mehr  Jodlösung  verschwinden.  — Dass  Stärke  eine 
gi'össere  Verwandtschaft  zu  Jod  besitzt,  als  das  roth  gefärbte  Dex- 


*)  Wird  eine  Flüssigkeit  auf  Zusatz  einer  Jodlösung  zuerst  blau  dann 
violett  oder  roth,  so  lässt  sich  daraus  immer  auf  die  Anwesenheit  einer  geringe- 
ren oder  grösseren  Menge  einer  sich  roth  färbenden  Substanz  schliessen.  Rie 
ziemlich  reine  sich  blau  färbende  Modification  wird  durch  einen  Ueberschuss  an 
Jodlösung  nie  roth,  sondern  immer  grün,  entsprechend  der  blauen  Farbe  der 
Stärke  und  der  gelben  oder  braunen  des  an  die  Flüssigkeit  gebundenen  .Tods. 
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trin,  hätte  Gricssmayer  durch  das  oben  angegebene  Verfahren 
sehen  können. . Dass  der  Weizenstärkekleister  zuerst  mehr  roth- 
violett,  nachher  mehr  blauviolett  aussah,  hing  gewiss  nur  mit  dem 
S.  43  erwähnten  Phänomen  von  heller  und  dunkler  zusammen ; es 
wurde  ja  auch  bei  mehr  Jod  die  Lösung  nicht  rein  blau.  Endlich 
sagt  Griessmayer  selbst,  dass  am  siebenten  Tag  die  Lösung  zu- 
erst violett,  nachher  rotli  wurde.  Was  aber  das  Verschwinden  des 
Jods  betrifft,  so  ist  die  Sache  einfach  die,  dass  das  Wasser  selbst 
bis  zu  einem  gewissen  Grad  mehr  Verwandtschaft  zu  Jod  hat  als 
die  Stärke  (siehe  auch  Potan.  Mittheil.  I S.  254).  Es  verschwindet 
das  Jod  nicht;  es  vertheilt  sich  nur  in  dem  Wasser.  Erst  wenn 
letzteres  eine  gewisse  Menge  Jod  enthält,  beginnt  die  Stärke  solches 
I aufzunehmen*).  Dass  dies  so  ist,  zeigt  besonders  auch  das  Ver- 
halten des  durch  Jod  gefärbten  Stärkekleisters  beim  Erwäi*men,  wo- 
I von  ich  weiter  unten  sprechen  werde.  Dass  aber  später  mehr 
' Tropfen  Jodlösung  verschwinden,  ist  gerade  ein  Peweis  für  die 
Richtigkeit  der  Erklärung.  Da  beim  Stehen  die  Stärke  verändert 
wird,  und  die  nun  vorhandene  Substanz  (Amylodextrin,  dann  Dex- 
trin) eine  geringere  Verwandtschaft  zu  Jod  hat,  so  muss  sich  jetzt  die 
; Verwandtschaft  des  Wassers  zu  letzterem  mehr  geltend  machei», 

! d.  h.  es  muss  das  Wasser  schon  selbst  mehr  Jod  aufgeuommen 
I haben,  ehe  es  dasselbe  an  die  Substanz  abgibt.  Dass  also  später 
i!  mehr  Jodlösung  verschwindet,  ist  ein  Peweis  dafür,  dass  die  in  der 
il  Flüssigkeit  befindliche  Substanz  jetzt  weniger  Verwandtschaft 
^ zu  Jod  besitzt,  während  Griessmayer  gerade  das  Gegentheil  da- 
raus schloss. 

Dass  Griessmayer ’s  'Ansicht  über  die  Verwandtschaft  zu 
Jod  unrichtig  sei,  nahm  auch  Pr ück e (1872)  an.  Er  Avill  jedoch 
eine  andere  Substanz  gefunden  haben,  w^elche  sich  mit  Jod  roth 
! färbt,  dabei  aber  grössere  Verwandtschaft  zu  demselben  hat  als 
Stärke;  es  ist  dies  sein  Erythramylum,  erhalten  durch  Pehandlung 


*)  Griessmayer  hatte  in  seiner  Tiösung  noch  Alkohol,  der  die  Verwandt- 
schaft der  Flüssigkeit  zu  Jod  noch  vergrösserte. 
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von  Stärke  mit  Malzaiiszuf]f.  Hrücke  gibt  an,  dass,  wenn  man 
einen  Malzauszng,  der  sicli  mit  Jod  rotli  färbt,' mit  frisclnmi  Stärke- 
kleistor misclit,  sich  dieses  Gemisch  auf  Zusatz  von  Jod  zuerst  rotli 
und  erst  durch  mehr  Jod  blau  färbe.  Diese  Ersclicinung  ist  voll- 
kommen richtig,  ohne  dass  deswegen  die  sich  roth  färbende  Sub- 
stanz eine  grössere  VerM'^andtschaft  zu  Jod  besässe  als  die  Stärke. 
Die  richtige  Erklärung  dafür  werde  ich  weiter  unten  bei  Gelegen- 
heit des  Einfliisses  der  JodwasserstofFsäure  geben,  ebenso  dafür,  wie 
es  kam,  dass  scheinbar  Joderythramylum  von  Starkckleister  nicht 
entfärbt  wurde,  wohl  aber  Jodstärkekleister  durch  ungefärbtes  Ery- 
thramylum.  Hätte  Drücke  statt  des  Stärkekleisters  unveränderte 
Kartotfelstärkekörner  genommen,  so  hätte  er  sich  von  der  Unrichtig- 
keit seiner  Anschauung  überzeugt.  Denn  gibt  man  solche  in  roth 
gefärbten  Malzauszug,  so  wird  letzterer  in  der  That  entfärbt,  wäh- 
rend die  Körner  sich  färben.  Wenn  also  das  Jod  die  gelöste  Sub- 
stanz verlässt,  um  an  die  ungelöste  Stärke  zu  gehen,  so  ist  nicht  zu 
zweifeln,  dass  letztere  eine  grössere  VerAvandtschaft  zu  demselben 
habe  als  das  sogenannte  Erythramylum,  welches  darnach  Nichts 
anderes  als  gewöhnliches  Dextrin  oder  vielleicht  Amylodextrin  ist. 
— Was  die  Dehauptung  Drücke’s  betrifft,  dass  Weizenstärke- 
kleister sich  zuerst  mehr  roth,  dann  erst  blau  färbe  und  dass  dies 
von  vorhandenem  Erythramylum  bedingt  werde,  so  ist  zweierlei  zu 
bedenken.  Einmal  erscheint  das  Violett  bei  schwacher  Färbung 
mehr  roth,  bei  intensiver  mehr  blau  (S.  43)  ; ferner  w'andte 
Drücke  nicht  reines  Jod  sondern  Jod  in  Jodkalium  an,  dessen  Ein- 
fluss bei  scliAvacher  Färbung  das  Koth  mehr  hervortreten  lässt  (siehe 
unten).  Wenn  man  mit  reinem  Jod  färbt,  so  ist  die  Farbenver- 
schiedenheit gering  und  bei  länger  gekochtem  Weizenstärkekleister 
gar  nicht  mehr  zu  erkennen. 

Es  muss  daher  nach  wie  vor  der  Satz  aufrecht  erhalten  w’erden, 
dass  die  sich  blau  färbende  Modification  der  Stärke  von  allen 
Substanzen  dieser  Gruppe  die  grös'ste  Verwandtschaft  zu  Jod  be- 
sitzt. — 

Wenn  man  durch  ,]  od  gefärbten  Stärkekleister 
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erwärmt,  so  verschwindet  die  Färbung,  kehrt  jedoch  beim  Ab- 
kühlen zurück.  Dies  fand  schon  Lassaigne  (1833),  der  zugleich 
beobachtete,  dass  dieses  Entfärben  bei  um  so  niedrigerer  Tempe- 
ratur eintrete,  je  verdünnter  die  Lösung  ist.  Man  hat  dies  früher 
so  zu  erklären  gesucht,  dass  die  blaue  Verbindung  in  der  Wärme 
zerstört  werde,  indem  sich  daraus  eine  farblose  bilde  (z.  11,  Duroy 
1860).  Baudrimont  (1860)  zeigte,  dass  diese  Erklärungsweise 
unrichtig  sei,  indem  die  blaue  Verbindung  auch  bei  Siedhitze  er- 
halten werden  könne,  wenn  nur  genug  Jod'  in  Lösung  sieb  befinde. 
Hei  der  Siedhitze  trennt  sieb  nacb  ibm  allmälig  das  Jod  von  der 
Substanz  und  entweicht  aus  der  Flüssigkeit;  dasselbe  bleibe  aber, 
i wenn  man  nicht  zu  lange  und  nicht  in  zu  weitem  Gefäss  erhitze,  als 
I Dampf  über  der  Flüssigkeit  und  werde  beim  Abkühlen  von  derselben 
i Avieder  aufgenommen.  Dieser  unwahrscheinlichen  Theorie  stellte 
I Pohl  (1861)  eine  andere  Erklärungs weise  gegenüber,  indem  er 
sagte,  beim  Erwärmen  nehme  die  umgebende  Flüssigkeit,  also  das 
Wasser,  das  Jod  von  der  Substanz  weg,  indem  dasselbe  in  der 
Wärme  mehr  Jod  aufnehme  als  in  der  Kälte.  — Man  braucht  dar- 
nach in  der  Wärme  viel  mehr  Jod,  um  eine  blaue  Färbung  zu  er- 
! zielen ; dieselbe  geht  aber  wegen  der  in  der  Lösung  befindlichen 
Jodmenge  um  so  mehr  ins  Grün,  je  höher  die  Temperatur  ist.  — 

I Dass  diese  ErklärungsAveise  die  einzig  richtige  sei,  zeigten  S chön- 
bein  (1861),  Fresenius  (1862),  Kraut  (1862),  Nägeli  (1863, 
Hotan.  Mittheil.  I,  S.  254),  Brücke  (1872)*). 

I Hei  jeder  Temperatur  braucht  es  also  eine  bestimmte  Menge 

\ Jod  in  dem  Wasser,  ehe  eine  Färbung  eintritt;  je  tiefer  jene  ist,  um 
I so  geringer  kann  auch  diese  sein;  daher  ist  die  Jodreaction  auf 

I 

[ Stärke  um  so  empfindlicher,  eine  je  tiefere  Temperatur  die  Flüssig- 
I'  keit  besitzt  (Fresenius  1862).  Die  Menge  des  Jods  in  der 


*)  Eine  eigentliümliche  Erklärung,  die  Avohl  keiner  Widerlegung  bedarf, 
i gab  P eilet  (1807)  von  dem  Vorgang.  Er  meint,  die  Jodstärke  sei  ungelöst  blau  ; 
in  kaltem  Wasser  sei  sie  unlöslich,  ln  der  Wäimie  jedoch  löse  sie  sich  und  ZAvar 
ohne  Farbe ; beim  Abkühlen  der  Lösung  scheide  sie  sich  dann  wieder  mit  blauer 
Farbe  aus. 


Flüssigkeit  uuiss  aber  luiliirlicli  uucli  um  su  grösser  sein,  je  geringer 
die  Verwamltsehaft  der  Substanz  zu  Jod  ist;  und  es  bedarf  daher 
in  demselben  Verbilltniss  einer  geringeren  'l’einperaturerhöhung,  da- 
mit Entfärbung  ointrete.  Wird  ein  violett  gefärbtes  Gemisch  von 
Stärke-  und  De?i.trinlösung  erhitzt,  so  wird  dasselbe  anfangs  rein 
blau,  indem  das  Jod  zuerst  das  Dextrin  verlässt;  nachher  wird  es 
farblos.  Heim  Abkühlen  wird  es  dann  erst  wieder  rein  blau,  dann 
violett.  — lledient  man  sich  einer  Flüssigkeit,  welche  grössere  Ver- 
wandtschaft zu  Jod  besitzt,  als  Wasser,  z.  11.  verdünnten  Wein- 
geistes, so  braucht  es  eine  entsprechend  grössere  Jodmenge,  um  die 
Substanz  zu  färben ; und  die  Entfärbung  beim  Erwärmen  wird  jetzt 
früher  vor  sich  gehen.  — 

Die  Jodstärke  ist  in  Wasser  ebenso  löslich  wie  die 
Stärke;  sie  wird  aber  aus  dieser  Lösung  durch  ver- 
schiedene Substanzen  gefällt.  — Wenn  man  die  Stärke- 
lösung als  Lösung  ansieht,  so  bleibt  sie  es  auch  auf  Zusatz  von  Jod. 
Nie  habe  ich  im  letzteren  Falle  aus  einer  vorher  klaren  Lösung 
einen  Niederschlag  entstehen  sehen.  Mein  Vater  gibt  dies  zwar  an 
(»Stärkekörner«  S.  178) ; ich  glaube  aber,  dass  in  diesem  Falle  Bei- 
mengungen an  der  Ausscheidung  Schuld  waren.  Es  haben  nämlich 
nicht  blos  Säuren,  sondern  viele,  vielleicht  alle  Salze  die  Eigenschaft 
die  gelöste  Jodstärke  zu  fällen.  Es  nützt  daher  natürlich  Nichts,  in 
einer  Auflösung  voii  Stärke  in  Säure  letztere  zu  neutralisiren.  Auf 
Zusatz  von  Jod  wird  dann  doch  der  Niederschlag  entstehen. 
Wäscht  man  das  Fällungsmittel  aus,  so  löst  sich  die  Jodstärke  all- 
mälig  wieder  auf.  — Von  Substanzen,  welche  Jodstärke  fällen, 
geben  Payen  und  Persoz  (1834)  an:  Schwefelsäure,  Salpeter- 

säure, Salzsäure,  — Chlornatrium,  Chlorammonium,  Chlorbaryum, 
Chlorcalcium;  schwefelsaures  Kali,  -Kalk,  -Thonerde,  -Eisenoxyd, 
-Kupferoxyd;  kohlensaures  Natron,  chromsaures  Kali,  oxalsaures 
Ammoniak.  Ich  füge  hinzu  an  Säuren  : Oxalsäure  und  Essigsäure, 
— an  Salzen,  die  ich  zufällig  gefunden  habe : Schwefelsäure  Mag- 
nesia, salpetersaures  Nickel,  essigsaures  Nation;  endlich  Jodkaliuin, 
dem  ich  noch  später  reden  werde.  Eine  Ausnalime  machen 


von 
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iliejeiiigcii  Siil/e,  welclic  ^wie  z.  H.  Sublimat,  Cyaiikaliumj  die  Jud- 
stärke  eiittavbcu  *) . Diese  bewirken  keinen  Niederschlag,  wenn  sie 
nicht  allenfalls  die  Stärkelösung  auch  ohne  Jod  hillen. 

Die  nämliche  fallende  Wirkung  hat  auch  Alkohol,  welcher 
aber,  wie  die  noch  zu  besprechenden  Jodverbindungen,  zugleich 
eine  Farbenänderung  bedingt.  Schichtet  man  Alkohol  vorsichtig 
auf  eine  blaue  Kleisterlösung,  so  bildet  sich  an  der  Grenze  beider 
Lösungen  ein  Ring  eines  rothgefärbten  Niederschlages. 

Lässt  man  klare  J o d s t ä r k e 1 ö s u n g auf  dem  0 bj eetträger 
ein  trocknen,  so  erhält  man  eine  blaugefärbte  Masse,  welche 
unter  dem  Mikroskop  jneistens  kleine  blau  gefärbte  Körnchen 
zeigt;  die  Ränder  erscheinen  bisweilen  auch  als  homogener  blauer 
Ueberzug.  — Im  trockenen  Zustande  hat  die  Jodstärke  sehr  grosse 
Heständigkeit.  Das  Jod  entweicht  nach  Monaten,  ja  nach  Jahren 
nicht,  selbst  aus  ganz  dünner  Schicht,  während  sie  mit  Wasser  be- 
'feuchtet  bald  farblos  Avird.  Es  bildet  die  trockene  Stärkesubstanz 
eine  schützende  Hülle,  Avelche  das  Jod  nicht  durchlässt.  — 

Wirkung  der  Jod  Ava  ss  er  stoffsä  ure  und  des  Jod- 
kaliums auf  die  Farbe  der  Jodstärke.  — Leide,  und  mit 
I ihnen  Avohl  alle  Jodverbindüngen,  verändern  die  Farbe  der  durch 
, Jod  gefärbten  Substanzen  der  Stärkegruppe  gegen  roth  und  gelb 
I hin.  Ist  also  die  Farbe  einer  Flüssigkeit  mit  reinem  Jod  blau,  so 
f wird  sie  durch  Jodverbindungen,  violett  oder  roth  je  nach  der  Menge 
der  letzteren;  ist  die  Farbe  mit  reinem  Jod  violett,  so  Avird  sie  schon 

I 

Ii  mit  einer  kleinen  Menge  einer  Jodverbindung  roth  etc.  Dabei 
t kommt  es  immer  auf  das  Verhältiiiss  der  in  der  Flüssigkeit  vor- 


*)  Von  Substanzen,  Avelche  Joclstärke  entfärben,  sind  mir  sonst  nur  die- 
jenigen bekannt,  welche  aus  dem  Jod  Jodverbindüngen  zu  bilden  im  Stande  sind, 
wie  die  Alkalien,  oder  geAvisse  organische  Verbindungen,  A'on  denen  ich  noch 
reden  werde.  Kemper  gab  186:3  an,  dass  auch  Traubenzucker  die  Jodstärke 
entfärbe,  vollständig  jedoch  nur  bei  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron,  Avelches 
selbst  keine  Wirkung  haben  soll.  Nun  fand  ich  aber,  dass  kohlensaurcs  Natron 
selbst  schon,  Avie  die  Alkalien,  Jodstärke  entfärbt;  es  ist  also  nicht  zu  verAvun- 
dern,  Avenn  dies  auch  bei  AnAvesenhelt  von  Zucker  geschieht.  Durch  letzteren 
allein  konnte  ich  keine  Spur  von  Entfärbung  beobachten, 


liaudeiien  Jodverbindimgen  zur  Mfugu  des  freieji  Jods  <111.  Jlalnni 
wix  in  einer  Flüssigkeit  (z.  M.  in  Stürkelösuug)  eine  gewisse  Menge 
einer  .lodverbindung  (z.  Ik  .lodkuliiiin) , wodureli  wir  natürlich  noch 
keine  Färbung  wahrnehinen,  und  Avir  fügen  nun  etwas  Jod  hinzu, 
so  erhalten  wir  zuerst  eine  rothe  Farbe,  weil  wir  jetzt  iin  Verhält- 
niss  zur  Jodverbindung  eine  grosse  Menge  von  freiem  Jod  haben. 
Setzen  wir  nun  aber  mehr  Jod  zu,  so  bleibt  die  Farbe  nicht  roth ; 
sic  Avird  jetzt  violett  und  dann  blau,  A\'eil  das  freie  Jod  im  Verhält- 
niss  zur  Jodverbindung  zunimmt  und  die  letztere  mehr  in  den  Hin- 
tergrund drängt. 

Diese  Thatsaclien  können  sehr  leicht  irre  führen,  besonders  da, 
Avo  die  Jodverbindung  sich  erst  in  der  Flüssigkeit  selbst  aus  dem 
zugesetzten  freien  Jod  bildet.  Ich  Averde  bei  Gelegenheit  des 
Amylodextrins  noch  einige  BeAveise  für  die  eben  angeführten  Sätze 
bringen,  ich  Avill  hier  zunächst  die  bei  der  Stärke  beobachteten  hier- 
her gehörigen  Thatsachen  besprechen. 

Die  KartofFelstärkekörner  färben  sich  mit  Jodkrystall  in  Wasser 
ziemlich  rein  blau;  fügt  man  JodAvasserstoffsäure  oder  Jodkalium 
zu,  so  nehmen  sie  eine  violette,  rothe,  selbst  braungelbe  Farbe  an. 
Gibt  man  zu  schAvach  blau  gefärbtem  Jodstärkekleister  farblose  Jod- 
kaliumlösung  in  beträchtlicher  Menge,  so  Avird  er  nach  und  nach 
violett  und  roth,  auf  Zusatz  von  neuem  Jod  dagegen  Avieder  violett 
und  blau.  Durch  sehr  viel  Jodkalium  Avird  übrigens  die  Jodstärke 
auch  gefällt,  aber  entsprechend  der  Farbe  der  Lösung  mit  rother 
Farbe,  also  gerade  aaüc  durch  Alkohol.  Man  darf  jedoch  die  Aender- 
ung  der  Farbe  niemals  in  einer  Ausscheidung  suchen  aa ollen;  in 
der  Regel  tritt  letztere  überhaupt  nicht  ein ; es  braucht  dazu  schon 
bedeutende  IMengen  des  Jodsalzes.  — Aehnlich  Avie  .Jodkalium 
Avirkt  auch  JodAvasserstoffsäure;  vielleicht  ist  ihre  Wirkung  eine 
etAvas  scliAvächere.  Uebrigens  ist  die  JodAvasserstoffsäure  zur  Unter- 
suchung desAvegen  Aveniger  geeignet,  da ‘sie  in  der  Regel  freies  Jod 
enthält.  Es  Avird  daher  durch  Zusatz  neuer  Säure  auch  Avieder  .Jod 
zugefügt,  so  dass  man  das  Verhältniss  von  erstercr  zu  letzterem 
nicht  beliebig  erhöhen  kann.  Die  Wirkung  der  .JodAvasserstoffsäure 
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erkennt  man  nur  dann  sehr  deutlich,  wenn  dieselbe  durch  Ein- 
trocknen concentrirter  wird.  Lässt  man  Stärkekleister , der  durch 
Jod  in  JodwasserstofFsäurc  blau  gefärbt  ist,  eintrocknen,  so  erhält 
man  ein  roth  oder  braun  gefärbtes  Präparat,  ohne  irgendwelche 
Spur  von  Blau,  weil  die  Jodwasserstoffsäiire  nun  concentrirter  ge- 
worden ist,  während  Jod  ira  Gegentheil  entweicht.  Fügt  man 
W asser  hinzu,  so  wird  das  Präparat  wieder  blau,  da  sich  die  Jod- 
Avasserstoffsäiire  von  der  gefällten  Stärke  weg  in  das  Wasser  ver- 
breitet. 

Leichter  als  bei  Kartoffelstärke  wird  eine  Veränderung  der 
Farbe  bei  Weizenstärke  hervorgebracht,  tlier  bewirkt  schon  eine 
kleine  Menge  von  Jodkaliuinlösung  in  dem  blaiigefärbten  Kleister 
eine  violette  und  rothe  Färbung;  ebenso  kann  man  durch  Jod- 
wasserstoffsäure leicht  eine  violette  oder  rothe  Farbe  erzielen. 

Man  könnte  bei  Unkeimtuiss  der  Thatsachen  vcrmuthen,  die 
Farbenänderung  rühre  daher,  dass  wegen  der  grossen  Verwandt- 
schaft der  Jodverbindung  zu  freiem  Jod,  jetzt  mehr  von  letzterem  in 
Lösung  bleibe,  als  bei  blossem  Wasser  und  daher  den  Farbenton 
mehr  modificire.  Diese  Vermuthung  wäre  aber  durchaus  unrichtig. 
Einmal  hätten  wir  dann  andere  Farbentöne  z.  B.  bei  reiner  Stärke 
nicht  Violett,  sondern  Grün.  Ausserdem  ist  das  bei  den  erAvähnten 
Versuchen  in  Lösung  befindliche  Jod  viel  zu  wenig,  um  auf  die 
intensive  J^ärbung  der  Substanz  einen  verändernden  Einfluss  zu 
üben.  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  wird  durch  Kartoffel- 
stärkemehl nahezu  entfärbt.  Es  hat  demnach  den  Anschein,  als  ob 
Jodkalium  bei  Anwesenheit  von  Stärke  im  Vergleich  zu  Wasser  eine 
geringere  Verwandtschaft  zu  Jod  geltend  machte,  als  dem  Lösungs- 
vermögen entspricht.  — Worin  die  Aenderung  der  Farbe  durch  die 
genannten  Verbindungen  beruht,  lässt  sich  nicht  entscheiden ; dazu 
müsste  man  vor  Allem  sicher  wissen,  wie  die  Jodwirkimg  überhaupt 
zu  erklären  ist.  Ich  halte  aber  dafür , dass  alle  Jodverbindunofen 
die  nämliche  Eigenschaft  besitzen.  Von  Jodammonium  und  Jod- 
Triagnesium  hat  dies  mein  Vater  (Botan.  Mittheil.  I S.  296)  direct 
nachgewiesen.  Ebenso  lassen  sich  aber  auch  die  durch  andere 
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•Ult  die  Wirkung  von 


Es  ist  hier  iiilmlieh  vor  Allem  zu  beachten,  dass  sich  an  der 
Obeifläclie  der  Jodkrystalle , wenigsteiis  nach  längerem  Auf- 
bewahren derselben,  J od wasserstofFsäure  ansammelt.  I^egt  mau 
einen  solchen  Krystall  in  reines  Wasser,  so  bildet  sich  um  den- 
selben (unter  dem  Mikroskop  gesehen)  eine  gelbe  Lösung.  Die  Jod- 
wasserstoff säure  geht  an  das  Wasser  und  mit  ihr  gelostes  Jod,  sie 
verbreitet  sich  aber  bald  weiter  und  damit  verschwindet  auch  die 
gelbe  Zone.  Es  geht  die  Auflösung  des  Jods  jetzt  äusserst  langsam 
vor  sich.  Und  ebenso  verhält  es  "sich,  wenn  man  den  Jodkrystall 
zuerst  mit  Wasser  auswäscht;  man  sieht  dann  Nichts  von  der 
gelben  Zone. 

Dringt  man  einen  unausgewaschenen  Jodsplitter  zwischen  in 
Wasser  aufgeschlemmte  Kartoffelstärkekörner,  so  sollte  mau  ent- 
sprechend in  der  Nähe  des  Krystalles  auch  violette  oder  rothe  F’är- 
bung  bekommen.  Mau  sieht  dies  aber,  wenigstens  bei  Kartoffel- 
stärkeköriiern , in  der  Regel  nicht,  weil  die  Verbreitung  der  Jod- 
wasserstofFsäure  in  dem  Wasser  zu  rasch  vor  sich  geht.  Mässigt 
man  dieselbe  aber,  z.  B.  durch  Zuckersyrup  oder  durch  Glycerin, 
so  erkennt  mau  nun  die  Farbenveränderuug.  Man  kann  einen 
Theil  derselben  auch  auf  Rechnung  der  Wasserentziehuiig  setzen, 
jedoch  erkennt  man  einen  deutlichen  Unterschied  zwischen  den  in 
der  Nähe  des  Jodsplitters  und  den  entfernter  liegenden  Körnern. 
Jene  färben  sich  zuerst  und  werden  braungelb,  roth  und  rothviolett, 
diese  färben  sich  später  und  werden  violett  und  blau,  indem  die 
Jodwasserstüffsäure  hier  mehr  vertheilt,  also  verdünnter  ist.  — Das- 
selbe ist  der  Fall  bei  verschiedenen  Salzlösungen.  Auch  hier  wird 
sich  die  Säure  langsamer  verbreiten,  und  ausserdem  können  sich, 
Avenigsteus  in  gcAvissen  Vei’hältnissen,  Jodsalze  bilden,  welche,  wie 
ich  schon  angedeutet  habe,  nach  meiner  Meinung  stärker  wirken  als 
die  freie  Säure.  Besonders  wird  da,  wo  bei  einer  zAvcibasischen  Säure 
die  neutrale  Verbindung  so  angesehen  wird,  als  sei  sie  auf  der  einen 
Seite  basisch,  auf  der  anderen  dagegen  freie  Säure,  daraus  sehr  leicht 
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das  saure  Salz  iiiuVdie  Jüdverbindung  entstehen.  Hei  solchen  Salzen 
muss  also  auch  die  Farbenänderung  in  der  Nähe  des  Jodkrystalls 

j 

bedeutender  sein.  Während  dieselbe  z.  R.  bei  Kochsalz,  Glauber- 
salz nur  sehr  gering  ist,  ist  sie  sehr  bedeutend  bei  schwefelsaurer 
Magnesia,  schwefelsaurem  Zink.  Legt  man  in  eine  concentrirte 
Lösung  eines  dieser  letzteren  Salze,  welche  Kartoffelstärkekörner 
aufgeschlämmt  enthält,  einen  unausgewaschenen  Jodkiystall,  so 
färben  sich  die  zunächst  um  denselben  herumliegenden  Körner  gelb- 
braun, rothbraun,  die  etwas  entfernteren  roth,  violett  und  endlich 
die  ührigen  ebenso  schön  blau  wie  mit  reinem  Jod  und  Wasser. 
Hriugt  man  den  Krystall  jetzt  an  eine  andere  Stelle,  so  färben  sich 
die  Körner  nun  auch  in  der  Nähe  desselben  blau  oder  wenigstens 
blauviolett,  und  die  vorher  roth  und  braun  gefärbten  Körner  ändern 
ihre  Farbe  allmälig  in  Violett.  Wäscht  man  den  Jodkrystall  vor- 
her gut  aus,  so  erhält  man  sogleich  um  denselben  herum  die  blaue 
Farbe;  die  Färbung  geht  aber  jetzt  überhaupt  nur  äusserst  langsam 
vor  sich. 

Endlich  kann  sich  auch  Jodwasserstoffsäure  erst  nachträglich 
aus  dem  Jod  bilden,  wie  dies  z.  H.  in  jeder  Jodlösung  bei  längerem 
Stehen  oder  schneller  beim  Erwärmen  geschieht.  Dies  ist  der 
Grund,  warum  Jodstärke  beim  Entfärben  oft  eine  andere  Farbe  an- 
zunehmen scheint.  Mein  Vater  meinte  (Hotan.  Mittheil.  I,  S.  288) 
dass  »das  Jod,  ehe  es  die  blaue  Jodstärke  verlässt,  zuerst  seine  An- 
ordnung bezüglich  der  kleinsten  Theilchen  der  Stärke  verändert«. 
Ich  glaube  die  Farbenänderung  aber  nur  auf  Rechnung  der  sich 
bildenden  Jodwasserstoffsäure  setzen  zu  müssen;  darum  ist  sie  bei 
Anweseidreit  von  viel  Wasser  nur  gering,  beim  Austrocknen,  wo 
sich  die  Säure  ansammelt,  dagegen  bedeutend.  Der  beste  Versuch 
in  dieser  Beziehung  ist  der,  dass  man  in  Wasser  vertheilte  blau- 
gefärbte  Kartoffelstärkekörner  oder  Kartoffelstärkekleister  aus- 
trockneir  lässt.  Die  Farbe  wird  dairrr  vor  dem  Verblassen  violett,^ 
roth  und  gelb.  Gerade  der  Urnstarrd,  dass  die  Farberrverärrderung 
vollkornmrrer  eintritt  bei  erhöhter  Temperatur  oder  bei  mehrmaligenr 
Eintrocknen  und  Wiederbefeuchterr,  wobei  die  Farbe  jedes  Mal 
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lUflir  Roth  imd  (iolh  vcMÜiulert  wird,  siiriclit  für  die  Rilduii>r 

von  .ludwHSserstoftsiüire.  Rei  Wcizeiistiirke  tritt  der  Farbemveclisel 
natürlich  noch  leichter  ein,  da  hei  ihr,  wie  ich  oben  angeführt  habe, 
viel  weniger  .Jod Verbindung  nothwendig  ist,  um  sie  roth  zu  färben. 
— Einen  sehr  hübschen  hierher'  gehörigen  Versuch  werde  ich  bei 
Resprechung  des  Amylodextrins  beschreiben. 

Von  Substanzen,  welche  leicht  .JodwasserstofFsäure  bilden  kön- 


nen, nenne  ich  die  Gerbsäure.  Griessmayer  (1871)  hat  nach- 
gewiesen, dass  durch  dieselbe  wirklich  aus  dem  .Jod  .Jodwasserstoff- 
saure  entstehe.  Dem  entsprechend  geht  auch  die  Entfärbung  der 
blauen  .Jodstärke  durch  Gerbsäure  unter  Farbenwechsel  vor  sich. 
Rei  Kartoffelstärke  habe  ich  dies  zwar  nicht  bemerken  können;  die 
geringe  Menge  der  Säure  hat  hier  keinen  Einfluss.  Sehr  deutlich 
zeigt  dies  aber  Weizen§tärke.  Rlaugefarbter  Kleister  wird  auf  Zu- 
satz von  Gerbsäure  immer  heller  und  zugleich  roth,  bis  er  zuletzt 
farblos  wird.  Aus  dem  Jod  bildet  sich 'die  Säure  und  durch  die- 
selbe wird  zugleich  die  Farbenänderuiig  bewirkt.  — In  ähnlicher 
Weise  hat  1) u roy  (1860)  gefunden,  dass  Rierhefe  die  Jodstärke 
entfärbt.  Er  meinte  zwar,  es  bilde  sich  dabei  ein  farbloses  .Jodür 
der  Stärke.  Da  aber  die  blaue  Farbe  wieder  eintritt  auf  Zusatz 
von  salpetriger  Säure  oder  Chlorwasser,  so  war  wohl  nichts  An- 
deres Schuld  an  der  Entfärbung,  als  die  Rildung  von  Jodwasser- 
stoffsäure. 

Exidlich  entsteht  letztere  auch  durch  Malzauszug.  Fügt  mau 
zu  demselben  einen  Tropfen  .Jodlösung,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
roth,  nach  kurzer  Zeit  jedoch  entfärbt  sie  sich  wieder;  ebenso  ver- 
schwindet ein  zweiter,  dritter  Tropfen ; jedes  Mal  geht  aber  die 
Entfärbung  langsamer  vor  sich.  Aus  der  farblos  gewordenen  I^ös- 
ung  erhält  man  die  violette  Färbung  wieder  auf  Zusatz  von  etwas 
Schwefelsäure  und  salpetrigsaurem  Natron.  — Es  ist  jetzt  leicht  er- 
klärlich, woher  der  obenangeführte  Irrthum  von  Rrückc  kam,  dass 
in  dem  Malzauszug  eine  sich  roth  färbende  Substanz  (Erythramy- 
lum)  grössere  Verwandtschaft  zu  .Jod  habe  als  die  sich  blaufärbende 
Stärke.  Fügt  man  nämlich  zu  Malzauszug  etAvas  Kleister,  besonders 
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Weizonstiirkekleister,  und  dann  Jod,  ßo  wird  die  Flüssigkeit  nicht 
rein  blän,  sondern  violett  und  roth.  Diese  Farbe  rührt  von  der 
Stärke  unter  dem  Einfluss  der  sich  bildenden  Säure  her  und  ent- 
fernt sich  von  dem  Blau  um-eomehr,  wenn  man,  wie  Brücke,  Jod- 
kaliumjodlösung amvendet.  TJeberdem  ist  zu  bemerken,  dass  sich 
j hier,  wie  aus  den  vorhin  angegebenen  Versuchen  hervorgeht, 
das  Jod  aus  den  schon  gefärbten  Stärketheilchcn  in  Jodwasserstofl- 
säure  umwandelt,  und  dass  somit  ein  solches  Jodstärketheilchen  un- 
mittelbar in  einer  mehr  oder  weniger  concentrirten  Säurelösung 
lieo^f.  Setzt  man  zu  dem  Gemisch  von  Malz  und  Stärke  noch  mehr 
Jodlösung  zu,  so  färbt  es  sich  natürlich  mehr  violett  und  blau,  da 
jetzt  die  Menge  des  Jods  im  Verhältniss  zu  der  der  Jodverbindungen 
steigt.  — Brücke  erwähnt  ferner,  dass  Stärkekleister,  den  er  zu 
seinem  mit  Jod  gefärbten  Erythramylum  d.  h.  Malzauszug  setzte, 
nicht  blau  wurde.  Er  konnte  diese  Farbe  nicht  annehmen,  da  er 
bei  der  gegebenen  Menge  Jod  und  JodwasserstofFsäure  auch  für  sich 
nur  roth  gefärbt  worden  wäre.  Ebenso  wurde  begreiflicher  Weise 
der  blaugefärbte  Kleister  auf  Zusatz  von  Malzauszug  roth,  nicht 
Avcil  letzterer  ihm  das  .Jod  entzog,  sondern  weil  die  sich  bildende 
Jodwasserstoflsäure  eine  Farbenänderung  bedingte.  — Es  ist  nach 
dem  Vorhergehenden  nun  auch  leicht  zu  verstehen,  warum,  wie 
I Brücke  ebenfalls  angibt,  blaugefärbter  Ivleister  nach  dem  Ent- 
färben duiT-h  ErwäiTnen  beim  Abkühlen  zuerst  etwas  roth  werden 
; kann,  bevor  er  blau  wird,  indem  die  Bildung  von  .Jodwasserstoff- 
säure  durch  die  höhere  Temperatur  befördert  wird.  Auch  in  diesem 
Fall  tritt  natürlich  die  Farbenänderung  leichter  ein,  wenn  man 
schon  vorher  Jod  Verbindung  zugesetzt  hat* *) . — Ich  will  noch  be- 
I merken,  dass  Speichel  sehr  rasch  .Todstärke  entfärbt,  wohl  aber  nur 
' wegen  seiner  alkalischen  Eigenschaften.  — 

An  Substanzen,  welche  Farbenveränderunsr  her  Vorbringen 
^ sollen,  erwähnt  mein  Vater  (Botan.  Mittheil.  I,  S.  304)  ausser  den 

i 

• *)  Nach  Brücke  soll  auch  Kartoffelstärkekleister  die  Erscheinung  zeigen, 

ß Ich  seihst  habe  hei  solchem,  der  mit  reinem  Jod  gefärbt  M'ar,  keine  S])ur  von 
^ Roth  oder  Violett  entdecken  können. 
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sclion  ^'ciiannton  noch  Jodsäure,  Schwefelsäure,  or<ranisehe  Säuren, 
('hlorsaures  Kali  und  Harn.  Die  Sauerstoffverbindungen  des  Jods 
können  vielleicht  seihst,  wie  die  übrigen  Jodverbindungen  Karben- 
änderung verursachen ; die  Wirkung.der  übrigen  Subshinzen  wird 
sich  darauf  zuriiekführen  lassen,  dass  sie  theils  die  Ausbreitung  der 
an  (lern  Jodkrystall  befindlichen  Jodwasserstoffsäure  verhindern, 
theils  aus  dein  zugesetzten  Jod  Jodverbindungen  zu  liilden  im 
Stande  sind.  — 

Dies  ist  im  Allgemeinen  die  Wirkung  der  Jodverbindungen  auf 
die  bäi'bung  der  Jodstärke.  Sie  zeigt,  wie  vorsichtig  man  bei 
Reactionen  mit  Jod  zu  verfahren  hat  und  wie  gerechtfertigt  es  war, 
wenn  ich  früher  sagte,  dass  man  nur  dann  ganz  sicher  gehe,  wenn 
man  das  Jod  in  krystallisirter  Form  anwende;  ich  möchte  hier 
noch  hinzusetzen:  nachdem  die  Kiystalle  in  Wasser  abgewaschen 
wurden. 

Damit  schliesse  ich  die  Beschreibung  des  Verhaltens  des  Jods 
gegen  Stärke  überhaupt.  Was  die  Natur  der  Erscheinungen  selbst 
betrifft,  ob  sie  auf  einer  chemischen  Verbindung  beruhen  oder  nicht, 
ist  noch  ein  streitiger  Punkt.  Wenn  man  aber  ihre  Unbeständig- 
keit, den  Wechsel  der  Färbungen  und  besonders  den  Umstand  ins 
Auge  fasst,  dass  feste  Körper  sich  färben  und  entfärben  lassen,  ohne 
Gestalt  und  Structur  zu  verändern,  so  ist  es  wohl  ungleich  wahr- 
scheinlicher, dass  man  es  mit  keiner  chemischen  Verbindung  zu 
thun  habe,  sondern  dass  die  Färbung  in  einer  Anlagerung  der  Jod- 
theilchen  an  die  physikalischen  Stärketheilchen,  nicht  in  einem  Ein- 
treten von  Jod  in  die  chemischen  Moleküle  beruhe. 


b.  Amylodextrin. 

Beide  Amylodextrinarten  verhalten  sich  gegen  Jod  ziemlich 
gleich.  Die  kleine  Verschiedenheit,  welche  zwischen  ihnen  herrscht, 
werde  ich  am  Schlüsse  besprechen,  während  sich  die  zunächst  zu 
erwähnenden  Eigenschaften  auf  beide  beziehen. 

Wenn  man  in  Wasser  aufgeschlämmte  Amylodextrinschcibcheu 
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mit  einem  Jodkrystall  auf  den  Objee.ttriiger  bringt,  so  scheinen  sich 
dieselben  gar  nicht  zu  färben ; inan  erkennt  nur  eine  ganz  schwache 
o-elbrothe  Färbun<j.  Es  ist  dies  auch  erklärlich.  Tn  die  K^rystall- 
nadeln,  aus  denen  die  Scheibchen  zusammengesetzt  sind,  kann  das 
Jod  nicht  eindringen , darin  also  auch  nicht  sich  aufspeichern  und 
Färbung  verursachen.  Es  geht  nur  als  Lösung  zwischen  die  ein- 
zelnen Nadeln  hinein.  Wenn  dennoch  eine  schwache  Färbung  ein- 
tritt,  so  rührt  dies  vielleicht  von  den  Theilchen  an  der  Oberfläche 
der  Scheibchen  her,  welche  nicht  so  innig  mit  der  übrigen  Substanz 
verbunden  sind  und  von  denen  ich  (S.  28)  angenommen  habe,  dass 
I sie  durch  kaltes  Wasser  in  Lösung  gebracht  werden. 

! Wenn  man  das  in  Wasser  vertheilte  Amylodextrin  erwärmt,  so 

löst  es  sich,  wie  wir  wissen,  vollständig  auf.  Legt  man  in  diese 
I TjÖsung  einen  Jodkrystall,  so  wird  sie  anfänglich  violett  gefärbt, 
I dann  immer  intensiver  violett,  endlich  rothviolett  und  purpurroth, 

I welche  Farbe  sich  nun  nicht  mehr  verändert*).  Die  rothe  Färbung 
; kann  hier  nicht  davon  herrühren,  dass  man  in  dem  Wasser  neben 
der  Substanz  freies  Jod  habe.  Die  Menge,  die  sich  in  Wasser  davon 
löst,  wäre,  wie  ich  früher  schon  angegeben  habe,  zu  gering.  Es  lässt 
sich  also  nur  denken,  dass  entweder  die  Substanz  durch  wenig  Jod 
: violett,  durch  viel  dagegen  roth  werde  oder  dann,  dass  wir  es  auch 
hier  mit  einem  Gemisch  von  zwei  Substanzen  zu  thun  haben.  Das 
erstere  widerspräche  den  Erfahrungen,  die  mein  Vater  (Botan.  Mit- 
I theil.  I,  S.  277)  in  dieser  Hinsicht  ausspricht,  dass  nämlich  eine 

i Mehreinlagerung  von  Jod  nie  eine  Farbenänderung  hervorbringe, 
dass  man  vielmehr  den  nämlichen  Farbenton  nach  Belieben  hell 
oder  dunkel  herstellen  könne.  Die  zweite  Erklärungsweise  ist  auch 
die  allein  richtige.  Denn  es  gelingt  wirklich  die  Amylodextrin- 
I Substanz  in  zwei  Theile,  einen  sich  mit  Jod  violett  und  einen  sich 
roth  färbenden  zu  trennen,  welche  sich  aber  äusserst  ähnlich  zu  sein 

*)  Musculu.s  (1870)  gibt  von  seinem  »dextrine  insoluble«  an,  es  zeige 
in  Lösung  mit  Jod  eine  rothe  Farbe,  ohne  irgendwie  ins  Blaue  zu  spielen.  Ich 
vermuthe,  dass  er  mit  einer  Lösung  färbte,  welche  Alkohol  oder  Jodkalium  oder 
Jodwa.sserstofl'säure  enthielt. 


sclioinmi  und  sich  nuv  sclir  solnvor  von  einander  scheiden  lassen. 

Ich  werde  davon  weiter  unten  sprechen. 

Ich  habe  schon  gesagt,  dass  sich  die  Schcibclien  nur  sehr 
schwach  rothgclb  färben . Dies  ist  aucli  hei  den  übrigen  Formen 
der  Fall,  in  denen  sicli  Amylodextrin  ausscheidet,  Muscul us  (1870) 
gibt  zwar  von  seinem  unlöslichen  Dextrin  an,  dass  es  rasch  zur 
Trockne  eingedampft  sich  hlan  färbe,  während  sich  seine  Kugeln 
durch  Jod  gar  nicht  färben  sollen.  Ich  glaube  aber,  dass  dies  nur 
insoweit  richtig  ist,  als  sich  etwas  von  der  eingedampften  Substanz  • 
in  Wasser  löst;  dies  erzeugt  dann  die  violette  Farbe;  das  Ungelöste 
sah  ich  nie  sich  violett  oder  blau  färben.  — Anders  freilich  verhält  es 
sich,  wenn  man  das  Jod  zu  der  Lösung  fügt  und  dann  die  Substanz 
daraus  fällt. 

Der  einfachste  Fall  dieser  Art  ist  der,  dass  man  Amylodextrin- 
lösung mit  ,Tod  eintrocknen  lässt*).  Man  erhält  dann  eine  gleich- 
mässige,  glasartige  Masse,  welche  zum  grössten  Theil  blau  und 
zwar  schön  indigoblau  ist;  auch  dann,  wenn  die  Lösung  vorher  nicht 
violett,  sondern  durch  mehr  Jod  roth  gefärbt  war.  Dabei  beob- 
achtet man  — wenigstens  war  dies  bei  meinem  Versuch  der  F’all  — 
auch  rothe  und  sogar  gelbe  Stellen.  Die  letzteren  befanden  sich  in 
möglichster  Entfeimung  von  einem  .Jodkrystall.  Um  einen  solchen 
herum  war  Alles  blau  gefärbt,  weit  entfernt  von  demselben  ging  die 
Farbe  allmälig  durch  Violett,  Roth  und  Orange  in  Gelb  über,  ähn-  ■ 
lieh  einem  Regenbogen.  Die  gelb  gefärbten  Stellen  befanden  sich 
im  Inneren  des  Präparates,  während  der  Rand  fast  durchgängig  sich 
blau  zeigte.  Ich  schreibe  diese  Verschiedenheit  der  Färbung  dem 
Einflüsse  der  Jodwasserstoffsäure  zu,  die  zum  Theil  mit  den  .Tod- 
krystallen  hineingebracht  wurde,  zum  Theil  auch  sich  während  des 
Eintrocknens  gebildet  hatte.  In  der  Nähe  der  Krystalle  nun  hat  ^ 
das  freie  .Tod  das  Ucbergewicht ; die  Säure  kann  also  hier  keine 
Wirkung  ausüben.  Tn  grösserer  Entfernung  jedoch,  wo  das  .Tod 

*)  Der  Versuch  wird  am  besten  so  ausgeführt,  dass  man  Amylodextrin- 
lüsuiig  mit  einigen  Jod  krystallen  auf  eine  Glasplatte  gibt.  Mau  ver- ^ 
meidet  dadurch,  dass  die  Substanz  während  des  Liutrocknens  sich  entfärbe. 


auch  <lurch  Entweichen  aus  dev  Flüssigkeit  spärlicher  wird,  muss 
sich  der  Einfluss  der  Stiurc  stärker  geltend  machen,  und  zwar  be- 
sonders im  [iinern  des  Präparates,  wo  die  Substanz  zuletzt  ein- 
trocknet, wo  sich  demnach  die  Säure  ansammelt.  Amylodextrin 
mit  .Todwasserstoffsäure  und  Jod  eingetrocknet,  gibt  auch  wirklich 
nur  Roth  und  Mraun  und  keine  Spur  von  Rlau.  ‘ 

Gerade  wie  das  Jodamylodextrin  beim  Austrocknen  blau  wird, 
so  erhält  man  es  auch  blau  gefärbt,  wenn  man  es  aus  seinen  Imsun- 
gen  ausscheidet.  Zwar  gelingt  dies  nicht,  wenn  man  eine  violett 
gefärbte  Amylodextrinlösung  gefrieren  lässt.  Die  erhaltenen 
Scheibchen  sind  immer  ungefärbt;  während  der  blaugefärbte  Jud- 
stärkekleister  durch  Gefrieren  auch  blau  ausgeschieden  wird.  Lässt 
man  dagegen  eine  solche  violette  Amylodextrinlösung  bedeckt 
stehen,*  so  fallen  nach  einiger  Zeit  Scheibchen  heraus,  welche  zwar 
schwach,  aber  doch  ganz  deutlich  violett  oder  blauviolett  gefärbt 
sind.  Ferner  kann  das  Jodamylodextrin,  ebenso  wie  die  Jodstärke, 
durch  Zusatz  verschiedener  Substanzen  gefällt  werden;  und  dann 
erhält  man  es  auch  immer  rein  blau. 

Von  Substanzen,  welche  dies  bewirken,  fand  ich  : Schwefelsäure, 
Salzsäure,  Chlornatrium,  Chlorbaryum,  schwefelsaure  Magnesia, 
schwefelsaure  Thonerde  und  essigsaures  Natron  ; alle  diese  Agentien 
geben  in  Amylodextrinlösung  allein  keinen  Niederschlag.  Vielleicht, 
dass  nicht  blos  diese,  sondern  alle  Substanzen,  welche  Jodstärke 
fällen,  auch  hier  eine  Ausscheidung  verursachen;  jedenfalls  aber 
geht  es  schwieriger  als  dort;  die  Lösung  muss  concentrirter  sein, 
und  es  scheint  auch  nachher  immer  ziemlich  viel  Substanz  in 
Lösung  zu  bleiben.  Auch  löst  sich  der  Niederschlag  von  .Jod— 
amylodextrin  nach  Entfernung  der  Fällungsmittel  viel  leichter  wie- 
der auf,  als  die  gefällte  Jodstärke.  Merkwürdig  ist  dabei  der  Far- 
ben Wechsel.  Wenn  man  den  erhaltenen  Niederschlag  in  reinem 
Wasser  vertheilt,  so  bekommt  man  eine  scheinbar  ganz  klare,  rein  . 
blau  gefärbte  Ltisung.  Nach  kurzer  Zeit  jedoch  wird  sie  violett 
und  zeigt  nun  genau  den  gleichen  Farbenton  wie  die  durch  .Tod  ge- 
färbte .Amylodextrinlösung.  Ich  denke  mir,  dass  bei  der  scheinbar 

Nägel  i,  Stärkegruppo. 
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klaren,  blauen  Lösung  die' Substanz  noch  nirbt  so  vollkoniinen  ver- 
tboilt  war,  wie  später,  obwohl  man  von  lienunsebwiinmenden '1  beil- 
ehen  auch  mit  dem  Mikrosko])  Nichts  entdecken  konnte. 

Ich  glaubte  anfangs,  dass  der  erhaltene  Niederscldag  vielleiclit 
nur  der  eine  Thcil  des  Amylodextrins  sei,  besonders  da  derscslbe  so 
schön  blau  gefärbt  war.  Ich  überzeugte  mich  jedoch  später,  dass 
der  rotheTheil  denselben  blauen  Niederschlag  gehe  wie  der  violette. 
Trotzdem  war  gerade  dies  das  Mittel,  um  Leide  zu  trennen.  Zu  die- 
sem Zweck  habe  ich  zu  Lösung  von  Amylodextrin  I,  welche  essig- 
saures Natron  in  beträchtlicher  Menge  gelöst  enthielt,  allmälig  Jod 
in  Krystallen  zugefügt ; der  erhaltene  Niederschlag  wurde  abfiltrirt 
und  zu  der  Lösung  neues  Jod  gebracht.  Dies  wiederholte  ich  fünf 
Mal.  Die  Lösung  schien  mir  jetzt  nicht  mehr  violett,  sondern  roth 
zu  werden.  Es  bildete  sich  aber  wieder  ein  blauer  Absatz.  Das 
Filtrat  wurde  nun  mit  Alkohol  gefällt  und  der  erhaltene  Nieder- 
schlag mit  der  ersten  Fällung  von  Jodamylodextrin,  welche  durch 
Alkohol  des  Jods  beraubt  worden  war,  verglichen.  Leide  wurden 
durch  heisses  Wasser  gelöst  und  zum  Gefrieren  gebracht.  In  bei- 
den Fällen  erhielt  ich  Scheibchen,  welche  nicht  zu  unterscheiden 
waren.  Die  Scheibchen  der  ersten  Fällung  jedoch  gaben  mit  war- 
mem Wasser  eine  Lösung,  welche  durch  reines  Jod  violett,  mit 
mehr  Jod  rothviolett  gefärbt  wurde,  — die  Scheibchen  der  letzten 
Fällung  dagegen  eine  Lösung,  welche  mit  reinem  Jod  nur  roth 
wurde;  selbst  schwach  gefärbt  erschien  sie  durchaus  nicht  violett, 
sondern  vielmehr  rothgelb,  und  wurde  dann  allmälig  dunkler 
roth.  — Ich  hatte  also  ZAvei  Arten  Amylodextrin  erhalten,  Avelche 
beide  gleich  krystallisiren;  die  Lösung  des  einen  jedoch  firbt  sich 
mit  Jod  violett,  die  des  anderen  roth.  Es  war  mir  leider  nicht  mög- 
lich die  Eigenschaften  beider  weiter  zu  untersuchen ; man  müsste 
zu  diesem  Zwecke  die  Trennung  mit  grösseren  Mengen  vornehmen. 
Es  lässt  sich  nur  behaupten,  dass  die  violette  Modification  mehr 
Verwandtschaft  zu  Jod  besitzt,  als  die  rothe.  Dafür  spricht  einmal, 
dass  das  Gemisch  beider  zuerst  violett,  dann  roth  wird,  h einer 
musste,  da  die  .lodverbindung  des  letzt cren  durch  essigsaiires 
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Natron  ebenfalls  und  auch  blau  gefällt  wird,  der  Theil  früher  sich 
I ausscheiden,  der  zuerst  Jod  aufnahm,  d.  h.  also  derjenige,  der  die 
^ grössere  Verwandtschaft  zu  Jod  besitzt.  Welcher  Theil  aber  der 
jl  löslichere  ist,  lässt  sich  darnach  nicht  entscheiden. 

^ Aus  alle  dem  ergibt  sich,  dass  Amylodextrin  in 

I Ijösung  violett  und  roth,  ausgeschieden  jedoch  blau 
p gefärbt  wird;  das  letztere  aber  nur  dann,  wenn  das 
t Jod  sich  mit  der  Subs tanz  schon  vor  der  Ausscheidung 
> verbunden  hat.  Wird  jedoch  zuerst  gefällt  und  dann  Jod  zu- 
I gesetzt,  so  zeigt  der  Absatz  gar  keine  Farbe  oder  präciser  eine 
f schwach  gelbe.  — Die  Stärke  verhält  sich  anders.  Dieselbe 
( wird,  sie  mag  durch  Abdampfen,  durch  Gefrieren,  durch  Alko- 
hol oder  Gerbsäure  ausgeschieden  worden  sein,  auch  nachträglich 
*.  mit  Jod  blau. 

Ein  Fällungsmittel , das  ich  in  Bezug  auf  Amylodextrin  noch 
i nicht  besprochen  habe,  ist  der  Alkohol.  Fügt  man  davon  zu  einer 
1;  durch  Jod  gefärbten  Amylodextrinlösung,  so  bewirkt  er,  wie  bei 
Stärke,  zugleich  mit  der  Fällung  auch  eine  Farbenänderimg.  Man 
erhält  einen  roth  oder  rothgelb  gefärbten  Niederschlag,  der  bei  Zu- 
satz von  noch  mehr  Alkohol  gelb  wird.  Ich  habe  schon  früher  er- 
■ wähnt,  dass  ich  durch  Alkohol  und  Jod  aus  Amylodextrinlösiing  ein 
I Mal  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  ausgeschieden  bekam.  — Wird 
I das  Amylodextrin  zuerst  mit  Alkohol  gefällt,  so  färbt  sich  der  er- 
haltene Niederschlag  auf  Zusatz  von  Jod  und  Wasser  ebenfalls  gelb. 

' Anfangs  freilich,  so  lange  er  noch  löslich  ist  (S.  29),  erhält  man 
auch  violette  Färbung;  es  ist  aber  dann  die  Lösung,  welche  sich 
' färbt,  nicht  der  Niederschlag. 

Das  Amylodextrin  hat  geringere  Verwandtschaft 
zu  .Tod  als  die  Stärke.  Bringt  man  in  Amylodextrinlösung, 
die  durch  Jod  violett  oder  roth  gefärbt  ist,  Kartoffelstärkekörner,  so 
färben  sich  die  letzteren  blau,  während  die  Lösung  entfärbt  wird. 
War  die  Lösung  violett,  so  tritt  dabei  kein  Farbenwechsel  ein;  Avar 
sie  aber  roth,  so  wird  sie  zuerst  violett,  ehe  sie  farblos  Avird.  Die 
Entfärbung  geht  sehr  rasch  vor  sich.  — Fügt  man  umgekehrt  zu 
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bliiuf^ofiiiblon  SUirkrköriKM  u , dio  k(M‘non  rol)ovsHiuss  an  Jod 
entbiilteu,  Amylodextiinlösim'^,  so  bbdbt  dioscdbo  vollkommen 
farblos. 

Wio  die  Jodstärke  , so  wird  auch  J od  am  y 1 o de  x tr  i n 
beim  Erwärmen  entfärbt.  War  die  Uisuiifr  violeti,  so  ist 
aueb  hier  kein  Earbenwccbsel  walirzunelimen.  lieim  Pbkalten  färbt 
sieb  die  Lösung  wieder,  gleichfalls  ohne  Earbenwccbsel.  Rothe 
Lösung  wird  beim  Erhitzen  und  beim  Erkalten  zuerst  violett.  — 
Entsprechend  der  Verwandtschaft  zu  Jod,  muss  die  Entfärbung  des 
Jodamylodextrins  bei  weniger  erhöhter  Temperatur  vor  sich  gehen, 
als  die  der  Jodstärke.  Dies  wird  aber  nur  dann  sicher  zu  beobachten 
sein,  wenn  beide  gleichviel  Jod  enthalten. 

Wirkung  der  Jodverbindungen  auf  die  Färbung. 
— Mit  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  werden  die  Scheibchen  zwar 
deutlich,  aber  doch  nur  schwach  violett  gefärbt.  Wahrscheinlich 
Avird  etwas  von  der  Substanz  durch  die  Einwirkung  der  Säure  ge- 
lockert oder  gelöst,  Avas  dann  durch  das  Jod  gefärbt  Avird. 

Um  die  Wirkung  des  Jodkaliums  auf  die  Färbung  der  Amylo- 
dextrinlösung zu  prüfen,  brachte  ich  in  zwei  Proberöhrchen  gleich 
viel  einer  solchen  Lösung;  in  das  eine  ausserdem  das  gleiche  Volum 
einer  farblosen  Jodkaliumlösung  (1  : 10),  in  das  andere  genau  ehen- 
soviel  reines  Wasser.  In  beide  Lösungen  gab  ich  nun  wiederholt 
je  einen  Tropfen  einer  mit  wenig  Alkohol  und  Wasser  frisch  be- 
reiteten Jodlösung.  Mit  dem  ersten  Tropfen  Avurde  die  reine  Amylo- 
dextrinlösung violett,  die  mit  Jodkalium  versetzte  dagegen  scliAvach 
gelb  oder  röthlich  gelb ; mit  dem  ZAveiten  Tropfen : die  erste  schön 
violett,  die  zAveite  rothgelb,  vielleicht  fleischroth ; auf  Zusatz  von 
noch  mehr  Lösung  Avurde  die  erste  nach  und  nach  dunkel  violett, 
dann  ])urpurroth,  — die  andere  dagegen  rothbraun,  ähnlich  Avie 
concentrirte  Jodlösung.  Hier  Avirkt  also  das  Jodkalium  so  stark, 
dass  man  bei  einigennassen  unvorsichtigem  .Todzusatz  fast  hätte 
meinen  können,  es  sei  gar  keine  sich  färbende  Substanz  in 
liösung. 

Ebenso  Avirkt  auch  JodAA^asscrstoffsäurc.  Hier  habe  ich  einfach 
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zu  Ainylüdextriulösung-  zwei  verschieden  bereitete,  aber  gleich  in- 
tensiv gefärbte  Jodlösungen  gefügt.  Die  eine  Avar  wie  oben  frisch 
bereitet,  die  andere  war  Jod  in  Jodwasserstoffsäure.  Drei  Tropfen 
jeder  liösung  zu  gleich  viel  Amylodextrinlösung  gesetzt,  gaben  im 
ersten  Fall  schön  violett,  im  zweiten  roth  ungefähr  wie  concentrirte 
Jodlösung.  Eine  ähnliche  rothe  Farbe  kann  man  auch  durch  die 
säurefreie  Jodlösung,  aber  nur  durch  einen  sehr  grossen  Ueberschuss 
erhalten,  Avclcher  das  verhältnissmässig  in  geringerer  Menge  vor- 
handene xAmylodextrin  verdeckt.  Ich  musste  zuerst  soviel  Lösung 
zusetzen,  dass  die  Flüssigkeit  ganz  dunkel,  fastscliAvarz  wurde,  dann 
mit  viel  Wasser  verdünnen  und  noch  mehr  Jodlösung  zufügen. 
I Durch  diesen  ungeheuren  Ueberschuss  wurde  dann  schliesslich  un- 

I gefähr  dieselbe  Farbe  erreicht,  Avie  durch  wenige  Tropfen  der  Jod- 

S * • •• 

I Avassevstoffhaltigen  Lösung. 

Ganz  die  nämliche  Wirkung  haben  Avir  natürlich  dann,  Avenn 
I sich  die  Jodverbindung  in  der  Flüssigkeit  selbst  bildet;  also  z.  B. 

> bei  Amvesenheit  von  Gerbsäure.  Fügt  man  zu  einer  durch  Jod 
violett  gefärbten  Amylodextrinlösung  einen  Tropfen  Gerbsäure- 
lösung, so  verscliAvindet  die  Farbe  nach  und  nach,  indem  sie  vorher 
: roth  Avird.  Gibt  man  in  die  so  entfärbte  Lösung  Jod,  so  färbt  sie 
I sich  roth,  um  bald  Avieder  farblos  zu  Averden.  Setzt  man  dies  fort, 
so  Avird  die  Lösung  schliesslich,  Avenn  sie  sich  nicht  mehr  entfärbt, 

I purpurroth.  Es  lässt  sich  also  jetzt  Avegen  der  in  grösserer  Menge 
erzeugten  JodAvasserstoffsäure , die  ursprüngliche  violette  Farbe 
i nicht  mehr  herstellen.  Durch  Zusatz  von  noch  mehr  Jod  Avürde  die 
Farbe  Avegen  des  nun  in  Lösung  befindlichen  überschüssigen  Jods 
gegen  Braun  verändert  Averden. 

Lässt  man  eine  durch  Jod  in  JodAvasserstoffsäure  gefärbte  Amy- 
lodextrinlösung eintrocknen,  so  erhält  man  nicht  ein  blau,  sondern 
ein  rothbraun  gefärbtes  Präparat.  — 

Amylodextrin  II  verhält  sich,  aaüc  ich  oben  angegfeben 
habe,  Avie  A.  I;  alle  angeführten  Eigenschaften  gelten  auch  für  A.  II. 
Nur  ist  bei  letzterem  der  Farbenton  ein  etwas  anderer,  er  nähert 
I sich  etwas  mehr  dem  Blau ; den  Unterschied  erkennt  man  aber 
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mir  hei  gemuierer  Vergleichung.  Um  denselhen  deutlicli  zu 
machen,  stelle  ich  sie  beide  in  der  folgenden  'J'ahelle  einander 
gegenüher : 

Es  wurden  zwei  Lösungen  bereitet,  von  denen  jede  in  100  Cc. 
Wasser  1 Gr.  Amylodextrin  enthielt;  in  der  einen  liefand  sich  aber 
A.  1,  in  der  anderen  A.  11.  Ausserdem  wurde  noch  eine  Slärke- 
lösung  damit  verglichen,  welche,  wie  sich  durch  eine  Inhaltsbe- 
stimmung ergab,  ungefähr  die  Hälfte  also  0,5  Gr.  in  100  Cc.  ent- 
hielt. Von  allen  drei  Lösungen  wurden  je  10  C'c.  in  Proberöhrchen 
gegeben  und  dazu  aus  einer  getheilten  Pürette  eine  frisch  bereitete 
Jodlösung  normal,  also  in  1000  Theilen  1,27  Jod)*)  in  Por- 
tionen von  je  0,5  Cc.  zugesetzt.  Die  Resultate  sind  in  folgender 
Tabelle  enthalten: 


Cc.  Jodlösung 

Starkelösung 

Amylodextrin  I. 

Amylodextrin  11. 

0,5 

intensiv  blau 

schwach  violett  (schwä- 
cher gefärbt  als  A.  II) 

schwach  violett 

1 

ganz  dunkel  blau 

intensiv  violett  (etwas 
schwächer  als  A.  II) 

intensiv  violett 

1,5 

schwarz-blau 

röthlich-violett 

violett 

2 

M 

roth-violett 

(röthlich-)  violett 

2,5 

ganz  schwarz , in 
dünner  Schicht  blau 

zwischen  rothviolett  u. 
purpurroth 

röthlich-violett 

3 

) } 

purpurroth 

rothviolett 

3,5 

J) 

} ) 

) y 1 

4 

n 

purpurroth  bis  carmin- 
roth 

> ) 

4,5 

j I * 

} y 

rothviolett  bis  pur-) 
purroth  j 

5 

carminroth* 

yy  1 

Man  erkennt  daraus,  dass  A.  II  sich  in  der  Färbung  mehr  dem 
Plan  nähert  als  A.  I.  Pei  5 Cc.  wurde  der  Versuch  unterbrochen 


*)  Natürlich  musste  zur  Lösung  des  Jods  Alkohol  verwendet  werden.; 
Derselbe  wirkt  auch  auf  die  Färbung  ein,  in  allen  drei  Fällen  aber  gleichj 
stark. 
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uiul  nun  zu  A.  11  allein  noch  Jocllösung  zugefügt  und  bcubaclitet, 
wie  viel  davon  verbraucht  Avurde,  um  den  nämlichen  Farbenton  zu 
erhalten,  der  sich  in  A.  1 durch  5 Cc.  ergeben  hatte.  Es  wurden 
dazu  ungefähr  nocli  6 Cc.  also  im  Ganzen  11  Cc.  verbraucht;  sogar 
dann  Avar  die  Farbe  noch  kaum  so  roth  Avie  in  A.  1.  Man  kann 
also  sagen,  dass  bei  A.  II  zum  mindesten  doppelt  so  viel  Jod  ge- 
braucht Avurde,  um  die  nämliche  Farbe  zu  erzielen,  Avie  bei  A.  I. 

Es  lässt  sich  darnach  vielleicht  der  ganze  Unterschied  zAvischen 
Amylodextrin  I und  II  darauf  zurückfiihren,  dass  das  erstere  mehr 
von  der  sich  roth  färbenden,  A.  II  dagegen  mehr  von  der  sich  vio- 
lett färbenden  Modification  enthält. 

c.  Dextrin. 

Man  hat  früher  in  der  Regel  angenommen,  dass  sich  eine  Dex- 
trinlösung mit  Jod  roth  färbe.  Musen lus  beschrieb  1865  zuerst 
ausführlicher  eiue  Dextrinart,  die  sich  mit  Jod  gar  nicht  färben  soll, 
d.  h.  dessen  Lösung  sich  gerade  so  färbe  Avie  reines  Wasser.  Das- 
selbe Dextrin  besprachen  später  Griessmayer  (1871)  und  beson- 
ders R rücke  (1872),  Avelch  Letzterer  ihm  den  Namen  Achroo- 
dextrin  beilegte  zum  Unterschied  von  dem  sich  mit  Jod  roth  färben- 
den, seinem  Erythrodextrin.  — Das  Dextrin  bleibt  einer  genaueren 
Untersuchung  immer  scliAver  zugänglich,  Avegen  der  ScliAvierigkeit 
seiner  Reindarstellung.  — Man  hat  angenommen,  dass  es  sich  mit 
Jod  roth  färbe,  weil  jeder  blaue  Ton,  den  man  erhielt,  von  beige- 
mengter Stärke  hergeleitet,  und  eben  das  Dextrin  genannt  wurde, 
Avas  sich  mit  Jod  nicht  mehr  blau  oder  violett  färbte.  Da  ferner  bei 
fortdauernder  Eimvirkung  von  Schwefelsäure  oder  Diastase  auf 
Stärke  ein  Moment  eintritt,  avo  Jod  keine  andere  Farbe  mehr  anzeiat 
als  die  der  Jodlösung  selbst,  während  Alkohol  aus  der  Flüssigkeit 
noch  eine  Substanz  niederschlägt,  so  hatte  man  nun  ein  zweites 
durch  Jod  nicht  gefärbtes  Dextrin,  das  nach  Muse  ul  us  das  allein 
echte  sein  sollte. 

Jetzt  stellt  sich  die  Sache  etwas  anders.  Wir  haben  in  dem 
Amylodextrin  eiue  Substanz  kennen  gelernt,  deren  Lösung  sich  mit 


.lud  violuU  tiirbt  und  aus  welclier  mau  sogar  eine  solche  erlialteu 
kann,  deren  Lösung  mit  ,lod  nur  roth  wird.  Ist  diese  letztere 
Dextrin?  Es  geht  ihr  eine  1 laupteigenscliaft  ah,  nämlich  die,  sich  in 
kaltem  Wasser  zu  lösen;  sie  löst  sich  nur  in  der  Wärme  auf;  nach 
dem  Erkalten  der  so  erhaltenen  Lösung  fällt  die  Substanz  wenig- 
stens zum  Theil  Avieder  heraus, — Ich  nenne  darnach  Dextrin 
Alles,  was  sich  in  kaltem  Wasser  vollkommen  zu  einer  klaren 
kdüssigkeit  löst;  natürlich  ohne  schon  Zucker  zu  sein.  Die  Lösung 
darf  heim  Gefrieren  keine  Ausscheidung  gehen,  d.  h.  die  nach  dem 
Aufthauen  erhaltene  Lösung  muss  ebenso  klar  sein , wie  sie  es  vor- 
her war,  Eeim  Abdampfen  darf  sie  sich  nicht  trüben;  der  er- 
haltene Syrup  darf  nicht  anders  austrockuen,  als  zu  einer  durch- 
sichtigen, glasartigen  Masse  ohne  Zeichnung,  welche  sich  in  kaltem 


Wasser  ganz  klar  auflöst. 

Wenn  wir  nun  in  dieser  Weise  die  Lösung  als  Unterschei- 
dungsmerkmal nehmen,  so  können  wir  fragen,  ob  es  Formen  von 
Dextrin  gebe,  Avelche  sich  mit  Jod  roth  oder  seihst  violett  und  blau 
färhen^  Was  zunächst  das  violette  und  blaue  Dextrin  be- 
trifft, so  scheint  ein  solches  nicht  vorzukommen.  Auch 
Drücke  meint,  die  blaue  und  blaurothe  Farbe  lasse  sich  immer  von 
beigemengter  löslicher  Stärke  ableiten.  Als  BeAveis  führt  er  an, 
dass  Jod  in  geringerer  Menge  in  die  Lösung  gegeben  rein  blau,  in 
grösserer  Menge  zugesetzt  aber  intensiv  roth  färbe;  zuerst  Averde 
also  die  Stärke  gefärbt,  dann  das  Dextrin,  dessen  Farbe  schliesslich 
die  der  Stärke  ganz  verdecke.  Ausserdem  lasse  seih  durch  fractio- 
nirte  Fällung  mit  Alkohol  ein  Dextrin  erhalten,  dessen  Lösungen 
sich  bereits  durch  den  ersten  Tropfen  Jodtinktur  roth  und  nicht 
blau  färben.  Diese  Thatsachen  sind  keine  BcAveise,  da  sie  nur 
zeigen,  dass  Substanzen  mit  verschiedener  VeiAvandtschaft  zu  Jod 
und  ungleicher  Löslichkeit  gemengt  sind,  aber  über  die  Natur  die- 
ser Substanzen  uns  keinen  Aveiteren  Aufschluss  geben.  Ich  habe 
für  meine  Annahme,  dass  es  kein  »AÜolettes«  oder  »blaues«  Dextrin 
gebe,  nur  den  einen  Grund,  dass  mir  keine  Substanz  bekannt  ist, 
Avelche  mit  ,Jod  diese  Farben  annimmt  und  in  kaltem  Wasser  voll- 
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kommen  löslich  ist.  Es  gibt  zwar  durch  kaltes  Wasser  dargestellte 
Losungen,  die  mit  Jod  violett  werden  ; aber  sie  enthalten  immer 
grosse  Mengen  von  Dextrin,  welche  das  Amylodextrin  mit  in 
f Lösung  bringen  koniiten.  Es  wäre  dies  also  ein  ähnlicher  Fall, 
r Avie  ich  ihn  für  den  sieh  gelb  färbenden  Theil  der  Stärke  ange- 
? nominell  habe,  der  auch  nur  durch  die  Granulöse  in  Lösung  er- 
(i  halten  Avird, 

Ich  untersuchte  ein  durch  Rösten  mit  Salpetersäure  darge- 
f stelltes  Dextrin.  Beim  Auflösen  in  Wasser  blieb  etwas  ungelöst; 
i Avie  die  mikroskopische  Betrachtung  ergab,  waren  es  die  Hüllen  der 
? Stärkekörner,  die  sich  mit  Jod  nicht  oder  gelblich  färbten.  Die 
\ Lösung  selbst  Avurde  auf  Zusatz  eines  Jodkrystalls  zuerst  violett, 

I dann  Avein-  und  carminroth.  Nach  dem  Gefrieren  des  klaren  Fil- 
: trates  blieb  Nichts  ungelöst  zurück.  Da  diese  Lösung  aus  Amylo- 
I dextrin  und  Dextrin  gemengt  schien,  so  suchte  ich  ihre  Bestand- 
theile  durch  partielle  Fällung  mit  Alkohol  zu  trennen.  Die  erste 
i Fällung  gab  mit  kaltem  Wasser  eine  Lösung,  Avelche  mit  Jodsplitter 
intensiv  violett,  dann  roth  gefärbt  Avurde;  die  Lösung  der  ZAveiten 
Fällung  Avurde  rothgelb,  daun  roth,  fast  Avie  concentrirte  Jodlösung; 
die  der  dritten  braungelb.  Die  erste  Fällung  gab  gelöst  und  mit 
■ Jod  gefärbt  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  einen  reichlichen  blauen 
I Niederschlag,  ähnlich  Avie  ihn  Amylodextrin  gibt,  die  ZAveite  einen 
i spärlichen,  die  dritte  gar  keinen.  Die  erste  Fällung  enthielt  Amylo- 
dextrin mit  einer  beträchtlichen  Menge  Dextrin,  von  dem  es  nicht 
getrennt  Averden  konnte  und  dem  es  seine  Löslichkeit  in  kaltem 
Wasser  verdankte.  — Wir  haben  somit  keinen  Grund,  ein  sich  vio- 
lett förbendes  Dextrin  anzunehmen. 

Schwieriger  ist  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  es  ein  durch 
Jod  roth  gefärbtes  Dextrin  gebe.  Es  Aväre  möglich,  dass 
I die  Substanz,  Avelche  die  rothe  Farbe  gibt,  immer  die  rothe  Modifi- 
cation  \'on  Amyhjdextrin  sei  und  dass  dieses  durch  sogenanntes 
: »farbloses«  Dextrin  in  T.ösung  gebracht  Averde.  Älit  dieser  Annahme 
stimmt  auch  die  ihatsache  überein,  dass  eine  durch  Jod  roth  ge.- 
I färbte  Dextrinlösung  beim  Gefrieren  blauviolettes  Eis  liefert. 


welches  nacli  ilem  Aiit'diiiiieii  wieder  eine  u;au/,  klare  rotlie  Ivosuu«- 
gihf.  Das  rotlie  Amylodextrin  ohne  Heimeiif^nng  von  Dextrin  gibt 
ebenfalls  blauviolettes  Eis,  verliert  aber  dabei  /um  grössten  'l’beil 
seine  Eüslicbkcit  in  kaltem  Wasser. — Von  den  oben  genannten 
drei  Fällungen  würde  somit  die  erste  »violettes«  und  »rotbes«  Amylo- 
dextrin und  sogenanntes  »farbloses«  Dextrin,  die  /weite  rotbes 
Amylodextrin  und  Dextrin,  die  dritte  blos  Dextrin  entbalten.  Die 
blauen  Niederschläge  durch  Cblorbaryum  würden  in  beiden  Fällen 
von  Amylodextrin  herrübren.  Die  intensive  Färbung  der  durch  die 
/weite  Fällung  erhaltenen  Substanz  wäre  auch  bei  dieser  Art  der 
Erklärung  nicht  auffallend,  da  auch  das  sogenannte  »farblose« 
Dextrin,  wie  ich  zeigen  werde,  grosse  Mengen  von  Jod  aufnimrat. 
— Gegen  die  Annahme  eines  rothen  Dextrins  könnte  auch  der  Um- 
stand sprechen,  dass  man  in  der  durch  Behandlung  der  Stärke  mit 


Säuren  erhaltenen  Flüssigkeit  keine  Uebergangsstufe  nachweisen 
kann,  welche  die  Löslichkeit  des  Dextrins  mit  der  Fähigkeit  sich 
durch  Jod  roth  zu  färben  vereinigt,  indem  nach  Zusatz  von  Jod  zur 
sauren  Lösung  über  dem  sich  bildenden  blauen  Niederschlag 
Nichts  als  farbloses  Dextrin  in  Lösung  bleibt.  — Gibt  es  ein  »rothes« 
Dextrin,  so  stimmt  dasselbe  eben  darin  mit  Amylodextrin  überein, 
dass  die  Jodverbindung  beim  Gefrieren  blaues  Eis  gibt  und  durch 
Säuren  und  Salze  blau  oder  vielleicht  violett  gefällt  wird,  während 
beides  bei  »farblosem«  Dextrin  nicht  eintritt. 

Endlich  handelt  es  sich  noch  um  das  Verhalten  des  so- 
genannten »farblosen«  Dextrins  zu  Jod.  — Musculus 


erhielt  dasselbe,  indem  er  Stärke  so  lange  mit  Schwefelsäure  kochte, 
bis  die  Flüssigkeit  durch  Jod  nicht  mehr  gefällt  wurde;  nach  dem 
Vergähren  des  Zuckers  wurde  das  Dextrin  mit  Alkohol  niederge- 
schlagen. Von  der  Lösung  dieser  Dextrinart  gibt  er  an,  sie  fiiibe 
sich  durch  Jod  wie  reines  Wasser.  Dasselbe  nimmt  Brücke  von 
seinem  Achroodextiün  an.  Nun  haben  aber  Musculus  und 
Brücke  gewiss  nur  in  der  Art  geprüft,  dass  sie  Jodlösung  zu-? 
gossen  und  dabei  keine  Farbenveränderung  beobachteten. 

In  gleicherweise  habe  ich  von  meinem  Dextrin,  das  ich  bei 
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der  Behandlung  von  Stärke  mit  Säure  in  der  Kälte  ei halten  hatte, 
lange  Zeit  geglaubt,  es  färbe  sich  durch  Jod  gar  nicht.  Um  jedoch 
sicher  zu  seih,  verglich  ich  es  mit  reinem  Wasser.  In  zwei  Piobe- 
rohrchen  wurden  je  10  Cc.  in  das  eine  von  reinem  Wasser,  in  das 
andere  einer  Dextrinlösung  gegeben,  welche  in  lüO  Cc.  3 Gr.  Sub- 
stanz enthielt.  Zu  beiden  liess  ich  von  frisch  bereiteter  alkohol- 
haltiger Jodlösung  (von  derselben  wie  S.  70)  je  0,5  Cc.  zufliessen 
und  erhielt  abei : 

Dextrinlösung  Wasser 

0,5  Cc.  sehr  schwach  röthlich-gelb 

1 ,,  schwach  röthlich-gelb  sehr  schwach  röthlich  gelb. 

1,5  ,,  braungelb  schwach  braungelb,  bedeutend  schwächer 

als  in  der  Dextrinlösung. 

2 ,,  rothbraun  schwach  braungelb. 

Bei  1,5  Cc.  machte  ich  mit  dem  ersten  (Dextrin  enthaltenden) 
Röhrchen  eine  Pause  und  gab  blos  in  das  zweite  weitere  Mengen 
Jodlösung,  um  zu  sehen,  wie  viel  es  brauchte,  um  dieselbe  Farbe 
zu  erhalten  wie  bei  der  Dextrinlösung.  Ich  musste  noch  3 Cc., 
also  im  Ganzen  4,5  Cc.  zusetzen,  bis  beide  dieselbe  Farbe  hatten. 
Das  Wasser  brauchte  also  drei  Mal  soviel  Jodlösung,  als  die  drei- 
procentige  Dextrinlösung,  um  dieselbe  P’ärbung  anzunehmen,  wo- 
bei jedoch  jetzt  durchaus  keine  Verschiedenheit  des  Farbentons 
wahrgenommen  wurde.  Ich  muthmasste,  dass  vielleicht  Trauben- 
zucker die  nämliche  Wirkung  haben  könnte;  es  ist  dies  jedoch 
nicht  der  Fall.  Zuckerlösung  und  Wasser  verhalten  sich  ganz 
gleich. 

Später,  als  ich  mich  daran  gewöhnt  hatte,  das  Jod  in  Krystall- 
form  anzuwenden,  habe  ich  die  Sache  noch  anders  gemacht.  Ich 
brachte  in  ein  Proberöhrchen  eine  Lösung  meines  Dextrins,  ebenso 
in  ein  arideres  Röhrchen  Wasser,  in  ein  drittes  Zuckerlösung  und 
in  alle  drei  Jodkrystalle.  In  den  zwei  letzten  Proben  wurde  die 
Lösung  blos  schwach  gelb  und  färbte  sich  nicht  weiter;  die  Dex- 
trinlösung dagegen  wurde  zuerst  gelb,  dann  braun,  zuletzt  war  sie 
ganz  dunkelrothbraun.  Hier  sieht  man  nun  sehr  deutlich  den 
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Unterschied.  Obwohl  das  Wasser  mir  weuif^  .lud  uulKuuehineii  ver- 
mag',  färbt  sich  die  De.xtrinlüsiing’  gauz  intensiv,  weil  die  Suhstaiiü 
die  Fähigkeit  liat,  Jod  aufzunehmen,  gleichsam  auf'zuspidchern. 
Die  Färbung  wird  aber  keine  andere,  wie  bei  der  alkoholischen 
Jodlösung.  — Die  Dextrinlösung  verhält  sich  also  eigentlich  genau 
wie  ein  verdünnter  Alkohol. 

Die  Lösung  des  Dextrins,  von  dem  ich  eben  gesprochen  habe, 
gab  mit  Jod  und  Chlorbaryurn  versetzt  ganz  wenig  eines  blauen 
Niederschlages,  welcher  von  einer  kleinen  lieimengung  von  Amylo- 
dextriii  herrührte.  — Nach  dem  Eintrockuen  der  durch  Jod  ge- 
färbten Jjösung  wurde  der  Hauptsache  nach  eine  braungefärbte 
Masse  erhalten ; in  derselben  befanden  sich  aber  auch  einige  blau- 
gefärbte Flocken,  entsprechend  der  genannten  Beimengung.  — 

Ob  es  nun  nach  alle  dem  noch  ein  Dextrin  gibt,  das  sich  mit 
Jod  gar  nicht  färbt,  möchte  ich  bezweifeln.  Wenigstens  lassen  sich 
die  Eigenschaften,  die  Musculus,  Griessmayer  und  Brücke 
von  ihrem  sich  nicht  färbenden  Dextrin  angeben,  ebenso  gut  durch 
mein  sich  gelb  oder  braun  färbendes  Dextrin  erklären.  Zudem 
hat  Musculus  sein  Dextrin  eigentlich  auf  dieselbe  Art  erhalten, 
wie  ich,  nämlich  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Stärke. 


Fassen  wir  alle  erwähnten  Thatsachen  zusammen,  so  können 
wir,  was  die  Jodreaction  im  Allgemeinen  betrifft,  folgende  Sätze 
aufstellen : 

Je  grösser  die  Verwandtschaft  einer  Substanz  zu 

O 

Jod  ist, 

1.  aus  um  so  verdünnterer  Jodlösung  nimmt  sie  Jod  zu  sich; 

2.  um  so  weniger  Jod  bleibt  neben  der  Substanz,  ehe  sie  ge- 
sättigt ist,  in  Lösung ; 

3.  um  so  mehr  muss  die  'femperatur  erhöht  werden,  um  die 
Färbung  zu  zerstören ; 

J.  um  so  grösser  wird  wahrscheinlich  die  Menge  des  einge- 
lagertcn  Jods  in  der  gesättigten  Substanz  sein; 
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5. *  um  so  grössere  Mengen  einer  Jodverbimlung  branclit  es,  um 
die  Färbung  7.u  verändern  ; 

6.  um  so  mehr  nähert  sich  die  Farbe'  von  dem  Gelb  weg 
dem  Blau; 

7.  um  so  leichter  wird  die  Substanz  durch  Säuren  oder  Salze 
aus  der  gefärbten  Lösung  gefällt. 

Die  Substanz,  welche  die  grösste  Affinität  zu  Jod  besitzt,  ist 
der  sich  blau  färbende  Theil  der  Stärke.  Von  ihm  aus  geht,  was  die 
Substanzen  in  fester  Form  betrifft,  eine  Reihe  durch  die  »violette« 
und  »rothe«  Modification  der  Stärke  zu  der  sich  gelb  und  fast  gar 
nicht  färbenden  Modification  (Amylocellulose) . — Vergleichen  wir 
die  Lösungen,  so  haben  wir  eine  ähnliche  Reihe:  Stärkelösung, 
welche  sich  blau  färbt,  Amylodextrinlösung,  welche  violett  und 
roth,  Dextrinlösung,  welche  gelb  (bei  intensiverer  Färbung  braun) 
wird.  Wird  die  ungefärbte  Substanz  auf  irgend  welche  Art  ausge- 
schieden, so  färbt  sie  sich  jetzt  durch  reines  .Tod  bei  Stärke  blau,  bei 
Amylodextrin  nicht  oder  schwach  gelblich.  Bei  Dextrin  kann  die 
Färbung  in  festem  Zustande  wegen  seiner  leichten  Löslichkeit  nicht 
geprüft  werden. 


. 8.  Wirkung  von  Farhstoifeu. 

Ich  habe  zuerst  die  Wirkung  von  Lakmus  untersucht.  Kar- 
toffelstärkekörner in  liakmustinktur  gelegt,  bleiben  farblos.  Unter 
dem  Mikroskop  erscheinen  sie  in  der  gefärbten  Flüssigkeit  viel 
blasser  als  diese.  Umgibt  man  sie  mit  reinem  Wasser,  indem  man 
dasselbe  auf  der  einen  Seite  des  Objectträgers  hinzugiesst,  während 
man  auf  der  anderen  die  gefärbte  Flüssigkeit  durch  Fliesspapicr 
aufsaugt,  so  zeigen  sie  sich  vollkommen  farblos.  Der  Farbstoff  ver- 
mag nicht  in  die  Stärkekörner  einzudringen,  auch  wenn  die  Körner 
viele  Stunden  in  der  gefärbten  Lösung  liegen  bleiben.  — Anders 
verhalten  sich  die  verkleisterten  Stärkekörner.  Durch  Lakmus- 
tinktur  färbt  sich  die  gequollene  Masse  sehr  intensiv  blau.  Wäsebt 
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man  hiev  die  hösung  ah,  so  hleiht  die  Stärke  in  Wasser  noch  lange 
Zeit  deutlich  gcfiirl)!. 

Ks  Hesse  sich  verinutlien,  dass  die  unveränderten  Stärkekörncr 
sicli  deswegen  nicht  färbten,  weil  d(>r  Farbstoff  nicht  durch  die 
Ilülle  diffundiren  könne.  Um  dies  /u  ermitteln,  habe  ich  nach  der 
S.  24  beschriebenen  Methode  Durchschnitte  durch  Stärkekörner  ^e- 
macht  und  diese  in  Ijakmustinktur  gelegt;  sie  wurden  alle  schön 
blau.  — Zerreibt  man  Stärkeköruer  zwischen  zwei  Glas])latten,  so 
entstehen  Risse  in  den  Körnern,  oft  auch  werden  sie  ganz  zer- 
trümmert. Dringt  man  nun  hierzu  Lakmus,  so  färben  sich  merk- 
würdiger Weise  nur  die  stark  zertrümmerten  Körner  vollständig, 
während  sich  solche,  die  nur  Risse  haben,  blos  in  der  Nähe  der- 
selben färben.  Auch  nach  langem  Liegen  in  der  Lösung  ist  der 
Farbstoff  nicht  tiefer  eingedrungen.  Es  genügt  also  für  die  Färbung 
nitht,  dass  man  die  Hüllen  oder  die  dichten  Schichten  zerreisse,  es 
breitet  sich  der  FarbstofLselbst  innerhalb  einer  weichen  Schicht  des 
sonst  iniveränderten  Korns  nicht  aus.  Der  Grund,  warum  zer- 
schnittene Körner  sich  färben  ist  der,  dass  die  Substanz,  w'ie  ich 
früher  schon  angegeben  habe  (S.  25)  etwas  aufquillt;  und  ebenso 
findet  bei  den  durch  Druck  zertrümmerten  Körnern  an  der  Ober- 
fläche der  Risse,  oder  bei  stärkerer  Zertrümmerung  in  der  ganzen 
Substanz  ein  geringer  Grad  von  Verkleisterung  statt.  Es  vermag 
der  Farbstoff  also  überhaupt  nur  in  die  aufgeqnollene  Stärke  ein- 
zudringen. 

Werden  Stärkekörner  auf  andere  Art  zum  Quellen  gebracht, 
z.  R.  durch  Kalilauge  oder  Chlorcalcium  (siehe  über  letzteres  S.22), 
so  färben  sie  sich  nach  dem  Auswaschen  gleichfalls  durch  Lakmus. 
Ebenso  färbten  sich  hei  120'^  getrocknete  Stärkekörner,  welche,  vor- 
her lufttrocken,  rasch  auf  die  genannte  Temperatur  erhitzt  w'orden 
waren,  fast  durchgängig  blau.  Dieselben  sahen  unter  dem  INIikro- 
skop  etwas  gequollen  und  stark  zerrissen  aus ; sie  w^aren  z.  R.  oft  in 
vier  an  den  Hüllen  noch  zusammenhängende  Theile  zerfallen.  — 
Dagegen  blieben  hei  100^  getrocknete  Stärkekörner,  welche  unver- 
ändert aussahen,  in  Tjakmuslösung  farblos. 
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Die  Ainylodextrinscheibchen  färben  sieb,  sowohl  getrocknet  als 
aueb  friscb  dnreb  Gefrieren  erbalten,  durebaus  nicht;  ebenso  bleibt 
der  Rückstand  der  Stärkekörner  nach  der  Rebandbmg  mit  Säuren, 
der  sich  mit  Jod  n\ir  noch  schwach  gelb  färbt,  obwohl  er  durch  das 
Trocknen  stark  zerrissen  wurde,  in  Lakmustinktur  farblos,  auch 
dann,  wenn  man  ihn  mit  Wasser  fast  bis  zur  Lösung  erwärmt,  wo-  * 
bei  eine  noch  weiter  gebende  Zertrümmerung  und  schliesslich  Auf- 
lösung, aber  keine  Quellung  stattfindet. 

Ganz  wie  Lakmus  wirkt  auch  eine  Lösung  von  Anilinroth, 

— ebenso  Alizarin.  Da  sich  letzteres  in  kaltem  Wasser  nur 
schwer  löst,  fügte  ich  demselben  etwas  Kalilauge  bei.  Als  nun  die 
Stärkekörner  in  diese  Lösung  gebracht  wurden,  quollen  sie  allmälig 

I etwas  auf  und  nach  Massgabe  dieses  Aufquellens  lagerten  sie  auch 
Farbstoff  ein.  Körner,  die  auf  der  einen  Seite  gequollen  sind,  fär- 
ben sich  hier  intensiv  roth,  während  die  andere,  nicht  gequollene 
i Seite  noch  ganz  farblos  ist.  — Auch  hier,  wie  bei  Jod,  muss  eine 
gewisse  Menge  von  Farbstoff  in  Lösung  sich  befinden,  ehe  die 
Stärke  etwas  davon  aufnimmt.  So  bemerkte  ich,  dass  Kleister  in 
einer  verdünnten  Farbstofflösung,  die  aber  selbst  unter  dem  Mikro- 
skop deutlich  gefärbt  aussah,  ganz  farblos  blieb ; er  sah  sogar  heller 
ji  aus  als  die  Lösung.  Auf  Zusatz  einer  concentrirteren  Farbstoff- 
' lösung  jedoch,  färbte  er  sich  rasch  sehr  intensiv. 

Endlich  habe  ich  noch  einen  Absud  von  Campechenholz 
^ versucht.  Derselbe  wirkt  ganz  wie  die  anderen  Farbstoffe; 

\ nur  gibt  die  gelbe  Farbe  als  solche  keine  so  deutlichen  Er- 
scheinungen. 


Wir  können  also  sagen,  dass  die  organischen  Farbstoffe  .in 
die  Stärke  eindringen  und  sich  dort  aufspeichern,  wenn  dieselbe 
etwas  aufgequollen  ist,  dass  dagegen  Amylodextrin  unter  keinen 
Umständen  sich  färbt. 
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0.  VerliJilleii  Alkalien. 

AVeiiii  iiiciii  8 1 ci  1 leck  öl' 11  er  in  I^tililau^e  so  (juellcn  sie 
auf,  sie  verkleistern.  A m y lode x t ri  n sehe  ibcli  eii  dagegen 
lösen  sich  sehr  rasch,  ohne  zu  (quellen,  wie  ich  dies  8.  18  aus- 
führlicher beschriehen  habe;  die  Flüssigkeit  wird  vollkommen  klar. 
Wird  die  Kalilauge  neiitralisirt,  so  fällt  die  Substanz  nicht  heraus. 
Aut  Zusatz  von  Jod  färbt  sich  die  Lösung  nun,  wie  nach  dem  Er- 
wärmen, violett. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Amylodextrinlösung  gelb 
gefärbt.  Die  sonstige  Veränderung  der  Substanz  werden  wir  im 
nächsten  Abschnitt  kennen  lernen. 

10.  Verhalten  gegen  Feliling’.sclie  Lösung. 

Von  Stärke  wird  allgemein  angenommen,  dass  sie  dieFehling’- 
sche  Lösung  nicht  reducire ; in  Bezug  auf  Dextrin  jedoch  sind  die 
Ansichten  getheilt.  Während  die  einen  die  Reduction  der  Wirkung 
von  beigemengtem  Zucker  zuschreiben,  halten  andere  dafür,  dass 
das  Dextrin  selbst  diese  Eigenschaften  besitze.  Die  letztere 
-\nsicht  ist  in  der  That  die  richtige,  dafür  werde  ich  im  Folgen- 
den Beweise  bringen,  nachdem  ich  kurz  die  Literatur  berührt 
habe. 

• 

Nachdem  Tromm  er  (1841)  seine  Meinung  dahin  abgegeben 
hatte,  Dextrin  selbst  reducire  Kupferoxyd,  während  Fürstenberg 
(1844)  annahm,  dasselbe  werde  durch  Dextrin  nicht  reducirt,  gab 
Mulder  in  seiner  Chemie  des  Bieres  (1858)  an,  alle  seine  Dextrin- 
arten hätten  das  Vermögen  aus  Kupferoxyd  Oxydul  zu  bilden, 
wenigstens  bei  längerem  Erhitzen  mit  dem  Reagens.  Das  Nämliche 
hält  Delffs  (1860)  von  seinem  Amylogen,  also  dem,  was  durch  Zer- 
reiben der  Stärke  mit  kaltem  Wasser  in  Tjösung  gegangen  war.  — 
-Musculus  dagegen  scheint  1860  angenommen  zu  haben,  Dextrin 
habe  keine  Wirkung  auf  Kupferlösung;  wenigstens  bestimmt  er 
den  Zucker  neben  Dextrin  auf  diese  Weise,  um  daraus  den  bekannten 


Schluss  zu  ziehen,  Stärke  werde  durch.  Säuren  oder  Diastase  in  zwei 
Acquivalente  Dextrin  und  ein  Aequivalent  Zucker  gespalten. 

; Später  (1865)  gibt  Mu s culus  von  seinem  wahren  Dextrin  an,  es 
reducire  die  alkalische  Kupferlösung  nicht. 

I Im  .Tahr  1863  hat  Kemper  die  Sache  näher  untersucht  und 

I gefunden,  dass  20  Mal  durch  Alkohol  gefälltes  Dextrin,  »bis  das  ge- 
j trocknete  und  dann  in  Lösung  gebrachte  Dextrin  mit  Hefe  hinge- 
t stellt,  keinen  Gewichtsverlust  mehr  erlitt«,  in  verdünnten  Lösungen 
; keine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  gab,  wohl  aber  in  concen- 
I trirten.  Er  schloss  daraus,  dass  dasselbe  für  sich  die  Eigenschaft 
I besitze,  Kupferoxyd  zu  reduciren.  Zugleich  bemerkt  er,  dass  Kali- 
i lauge  das  Keductionsvermögen  nicht  vermehre,  was  er  daraus 
I schloss,  dass  verdünnte  Lösungen  des  Dextrins,  welche  mit  Kali- 
i lauge  etwas  gekocht  worden,  so  wenig  reducirend  wirkten,  wie  vor 
i,  dem  Erhitzen.  — Die  genauesten  Untersuchungen  haben  Rumpf 
! und  Heinzerling  (1870)  angestellt.  Sie  beobachteten  die  Wir- 
, kung  der  verschiedenen  Agentien  auf  die  Reductionsfähigkeit 
von  käuflichem  Dextrin  und  fanden,  dass  blosses  Kochen  mit 
Wasser  keine  Aenderung  derselben  bewirke,  ebenso  Kochen  mit 
/ Kalilauge  nur  eine  sehr  geringe.  Auch  das  vorhergehende  Er- 
, hitzen  mit  Kupfervitriol  rufe  keine  Wirkung  hervor,  wohl  aber 
mit  Seignettesalz,  indem  nach  15  Minuten  langem  Kochen  des 
Dextrins  mit  demselben  eine  fast  doppelt  so  starke  Reduction  ein- 
trat. Aehnlich  wirke  dann  Fehling’sche  Lösung  selbst,  indem  bei 
fortgesetztem  Erhitzen  immer  mehr  Kupferoxydul  ausgeschieden 
werde.  — Endlich  hat  Brücke  (1872)  die  Sache  in  der  Weise  zu 
entscheiden  gesucht,  dass  er,  nachdem  Dextrin  mit  schwefelsaurem 
Kupfer  und  Kali  gekocht  worden  Avar,  die  Flüssigkeit  abfiltrirte 
und  aus  dieser  durch  Fällen  mit  Alkohol  Avieder  Dextrin  darstellte 
j welrhes  nun  nicht  mehr  reduciren  soll ; wie  auch  überhaupt  aus  dem 
I Hltrat  bei  erneutem  Kochen  kein  Oxydul  mehr  ausgeschieden 

!Averde.  Dies  Avar  soAvohl  bei  seinem  Erythrodextrin  der  Fall,  Avobei 
das  aus  der  oxydirten  Lösung  wieder  dargestellte  Dextrin  sich  mit 
I .lod  roth  färbte,  als  auch  bei  seinem  » Achroodextrin  «. 

’s  Nägeli , stärk egnippe.  .. 
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Wiis  meine  eigenen  Versuche  betrifft,  so  bube  ich  zuerst  das 
Reductionsverinögen  von  mehrfiicb  umbrystallisirtem  Amylodextrin 
bestimmt.  Hier  ist  es  wohl  nicht  denkbar,  dass  Zucker  mit  nieder- 
geschlagen werde,  wie  dies  vielleicht  beim  Fällen  mit  Alkohol  der 
Fall  sein  mag.  Da  er  so  ungeheuer  leicht  in  Wasser  löslich  ist,  so 
wird  er  wohl  nicht  einer  ruhig  auskiystallisirenden  Substanz  folgen, 
sondern  in  der  Mutterlauge  bleiben,  um  so  mehr  wenn  dieser  Pro- 
cess  mehrmals  wiederholt  wird.  Ausserdem  ist  überhaupt  nicht  an- 
zunehraen,  dass  in  dem  Rückstand  nach  der  Rehandlung  mit  Säure 
Zucker  zurückgeblieben  wäre ; er  hätte  sich  vielmehr  in  die  Flüssig- 
keit verbreitet,  da  ja  dieser  Rückstand  noch  leichter  durchdringbar 
war,  als  die  ursprüngliche  Stärke.  Sollte  also  wirklich  in  dem 
Amylodextrin  Zucker  enthalten  sein,  so  ist  es  nicht  anders  denkbar, 
als  dass  sich  derselbe  sehr  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser  daraus 
bilde,  so  dass  man  auf  diese  Weise  in  die  Lösung  immer  Zucker  be- 
käme. Dann  wäre  es  natürlich  auch  leicht  erklärlich,  warum  man 
stets  Reduction  von  Kupferoxyd  beobachtet.  Diese  Vermuthung  ist 
jedoch,  wie  ich  zeigen  werde,  nicht  richtig. 

Um  das  Re ductions vermögen  quantitativ  zu  bestimmen,  habe 
ich  mich  der  Fehling’schen  I.ösung  bedient.  Ich  habe  dazu  die 
drei  Bestandtheile  derselben  in  Lösung,  aber  stets  getrennt  aufbe- 
wahrt, so  dass  ich  also  zum  Versuch  von  jeder  ein  bestimmtes 
Volum  abzumessen  hatte.  Die  Mischung  ergab  dann  ein  Reagens, 
das  so  gut  wie  frisch  bereitet  war.  Die  JJestimmungen  selbst  wur- 
den nach  der  von  Fehling  angegebenen  Titrirmethode  ausgeführt. 
Auf  diese  Weise  fand  ich  dass 

100  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Amylodextrin  I ebenso 
stark  reduciren  wie  6,8.5  Zucker,  100  Amylodextrin  II  dagegen  so 
stark  wie  5,18  Zucker.  — Beide  Zahlen  sind  Mittel  aus  zwei 
Bestimmungen. 

Es  frug  sich  nun  vor  Allem,  ob  durch  Kochen  der  Substanz 
mit  Wasser  Zucker  gebildet  werde.  Ich  habe  eine  Lösung  von 
Amylodextrin  T,  die  2,105  Substanz  in  100  enthielt,  während  20 
Stunden  in  zuffeschmolzenem  Rohr  im  Wasserbad  erhitzt;  dadurch 
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veränderte  sich  das  Keductionsvermögen  imgeföhr  in  der  Art,  wie 
wenn  aus  100  Substanz  sich  1 Zucker  gebildet  hätte,  d.  h.  100  Sub- 
stanz reduciren  jetzt  so  stark,  wie  7,80  Zucker* *).  Amylodextrin 
IT  wurde  in  derselben  Weise  (in  1 00  Wasser  2,17  Substanz)  während 
25  Stunden  iin  Wasserbad  erhitzt.  Aus  100  Substanz  hatten  sich 
hier  ungefähr  0,9  Zucker  gebildet.  — Nach  diesen  Resultaten  ist  es 
unzweifelhaft,  dass  das  kurze  Kochen,  welches  nothwendig  ist,  um 
I die  Substanz  zu  lösen,  so  gut  wie  keinen  Zucker  zu  bilden  vermag, 

1 dass  also  mein  Amylodextrin  keinen  Zucker  enthält,  und  dass 
somit  dasselbe  .selbst  das  Vermögen  hat,  Fehling’sche  Lösung 
! zu  reduciren. 

Das  Dextrin  muss  dann  um  so  eher  dieses  Vermögen  besitzen. 
Ich  untersuchte  das  von  mir  dargestellte  (S.  7)  und  bind,  dass 

1 00  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Dextrin  ebensoviel  Oxyd 
reducirten  wie  19,9'  Zucker. 

In  gleicher  Weise,  wie  Amylodextrin,  habe  ich  Dextrin  mit 
' Wasser  (100  Wasser  : 2,29  Substanz)  während  20  Stunden  im 
Wasserbad  erhitzt,  wobei  sich  von  100  Dextrin  5,2  in  Zucker  ver- 
wandelten, also  viel  mehr  als  von  Amylodextrin. 

Ich  bin  nach  diesen  Resultaten  zu  der  Ueberzeugung  gelangt, 

; dass  sowohl  Amylodextrin  als  auch  Dextrin  in  alkalischer  Lösung 
selbst  Kupferoxyd  reduciren.  Ich  glaube  aber,  dass  dies  nur  in 
b^olge  einer  vorausgehenden  Umwandlung  in  Zucker  geschieht,  und 
I zwar  unter  dem  Einfluss  der  Kalilauge,  wie  ich  sogleich  zu 


*)  Die  Lösung  enthielt  auch  jetzt  noch  Amylodextrin,  welches  sich  beim 
i Gefrierenlassen  als  Scheibchen  ausSchied;  wie  mir  jedoch  schien,  war  jetzt 
' mehr  von  der  sich  roth  färbenden  Modification  vorhanden.  Es  würde  dies  dafür 
sprechen,  dass  diese  letztere  sich  aus  der  »violetten«  Modification  bilde,  somit 
dem  Dextrin  näher  stehe  und  wohl  auch  löslicher  sei  (vgl.  S.  07).  — In  gleicher 
I AVeise  wie  Amylodextrin  habe  ich  auch  Stärhe,  sowohl  Kleister,  als  Kleister- 
' lösung  lange  Zeit,  und  zwar  während  100  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohr  im 

* Wasserbad  gekocht;  ich  konnte  jedoch  mit  Fe  hl  i n g’scher  Lösung  keine  Aus- 
scheidung von  Oxydul,  überhaupt  keine  Trübung  wahrnehmen.  Beide  Proben 
lärbten  sich  auch  noch  rein  blau.  Beim  Gefrieren  beider  Lösungen  wurde  die 
' Substanz  in  Form  von  Fäden,  Häuten  und  einzelnen  Kugeln  au.sgeschieden, 
welche  sich  Alle  mit  Jod  blau  färbten. 


beweisen  suchen  werde.  Ruini)f  und  II  ei  nz er  1 i nfj  wollen  zwar 
das  üewentheil  j^efunden  haben,  indem  sie  angeben,  Kochen  mit, 
Kalilauge  habe  keine  Wirkung  auf  das  Reductionsvermögen  des 
Dextrins.  Ihre  Reweisführung  schliesst  jedoch  einen  Fehler 
in  sich. 

Vor  Allem  überzeugte  ich  mich,  welche  Wirkung  Kalilauge 
beim  Kochen  auf  den  Zucker  ausübe.  Bekanntlich  wird  dabei  eine 
Zuckerlösung  gelb,  indem  sich  Substanz  zersetzt.  Es  kann  dadurch 
das  Reductionsvermögen  leicht  vermindert  werden  ; möglicherweise 
könnten  auch  die  Zersetzungsproducte  mehr  Kupferoxyd  reduciren 
als  der  unzersetzte  Zucker.  — Eine  Zuckerlösung,  von  der  1 1 Cc. 
das  Vermögen  hatten  5 Cc.  meiner  Kupferlösung  zu  reduciren, 
wurde  während  einer  Minute  mit  Kalilauge  gekocht  (und  zwar 
30  Cc.  mit  7,5  Kalilauge,  wie  ich  sie  zur  F ehlin g’schen  Lösung 
benutzte,  woraus  sich  ein  Gehalt  von  1%  7fOiJ  oder  ein  specifi- 
sches  Gewicht  von  1,01  berechnet).  Die  Lösung  war  ziemlich  stark 
gelb  gefärbt;  sie  hatte  aber  jetzt  so  sehr  abgenommen  in  ihrem  Re- 
ductionsveimögen,  dass  ich  die  Bestimmung  nicht  einmal  zu  Ende 
führen  konnte.  Ich  hatte  nämlich  30  Cc.  Zuckerlösung  erhitzt  und 
nach  dem  Kochen  verdünnt  auf  60,  so  dass  ich  also  davon  22  Cc. 
gebraucht  hätte , um  5 Cc.  Kupferlösung  zu  reduciren,  wenn  das 
Reductionsvermögen  sich  nicht  geändert  hätte.  Nun  setzte  ich  aber 
statt  der  22  Cc.  nach  und  nach  die  ganzen  60  zu,  ohne  dadurch 
alles  Kiipfer  als  Oxydul  gefällt  zu  haben.  Statt  einer  blos  gelben 
Lösung,  wie  die  gekochte  Zuckerlösung  gewesen  war,  hatte  ich  eine 
stark  grün  gefärbte.  Nach  dem  Filtriren  derselben  war  noch  reich- 
lich Kupfer  darin  enthalten.  Wäre  auch  die  Reaction  beendigt  ge- 
wesen, so  hätte  unsere  Zuckeidösung  durch  das  Kochen  mit  Kali- 
lauge während  einer  Minute  um  das  Dreifache  an  ihrem  Reduc- 
tionsvermögen abgenommen;  in  Wirklichkeit  war  es  aber  das  Vier- 
fache oder  darüber. 

Daraus  ersehen  wir  nun  den  Irrthum  bei  den  Versuchen  von 
Rumpf  und  He  in  z erl  in  g.  Wenn  die  Reduction  ihres  Dextrins 
ganz  allein  von  Zucker  bedingt  gewesen  wäre,  so  hätte  dieselbe 


micli  dein  Küclicu  mit  Kalilauge  während  15  Minuten  und  nucli  dazu 
mit  Kalilauge  von  1 ,05  specifiscliem  Gewicht  oder  5^/0  trocknem  Kali, 
fast  ganz  verschwunden  sein  müssen.  Wären  dabei,  wie  bei  meinem 
üben  erwähnten  Versuch,  auch  nur  drei  Viertheile  des  Zuckers 
zersetzt  worden,  so  hätten  die  genannten  Autoren  nach  dem  Kochen 
viermal  weniger  an  Oxydul  ausgeschieden  erhalten  sollen,  als  sie 
vor  dem  Kochen  bekommen  hatten.  Da  sie  in  beiden  Fällen  gleich 
viel  erhielten,  so  muss  durch  das  Erhitzen  mit  Kalilauge  aus  dem 
Dextrin  Zucker  entstanden  sein.  Sie  hätten  eiiie  noch  viel  stärkere 
Reduction  von  Kupferoxyd  nachgewiesen,  wenn  nicht  durch  das 
lange  Kochen  auch  der  mittlerweile  gebildete  Zucker  zum  Theil 
zerstört  worden  wäre.  Das  Erwärmen  mit  Kalilauge  war  also  auch 
in  diesen  Versuchen  nicht  ohne  Einwirkung;  dass  beide  Zahlen  vor 
und  nach  dem  Kochen  fast  die  nämlichen  waren,  wird  wohl  dem 
Zufall  zugeschrieben  werden  müssen. 

Ich  habe  übrigens  auch  Amylodextrin  mit  Kalilauge  gekocht, 
um  die  Aenderung  des  Reductionsvermögens  zu  prüfen.  Ich  er- 
hitzte jedoch  nur  sehr  kurze  Zeit,  um  eine  weitere  Zersetzung  des 
gebildeten  Zuckers  zu  vermeiden.  Eine  Lösung  von  Amylodextrin  I, 
welche  ungefähr  2*y(,  Substanz  enthielt,  wurde  mit  Kalilauge  (auch 
ungefähr  einprocentig)  während  einer  Minute  gekocht.  Die  Lösung 
wurde  schwach  gelblich.  Neutralisirt  erschien  sie  farblos  und  gab 
nun  nach  dem  Gefrieren  durchaus  keine  Ausscheidung.  Zur  Trockne 
eingedampft  und  mit  kaltem  Wasser  aufgeiiommen,  hinterliess  sie 
kaum  einen  Rückstand.  Es  scheint  also  alles  Amylodextrin  ver- 
schwunden und  in  Dextrin  verwandelt  zu  sein.  — Von  derselben 
Lösung,  deren  Inhalt  durch  Abdampfen  und  Trocknen  bei  100«  be- 
stimmt worden  war,  wurde  vor  dem  Kochen  und  nachher  das  Re- 
ductionsvermögen  bestimmt  und  gefunden,  dass  lüO  Substanz  vor- 
dem Kochen  soviel  Kupferoxydul  ausschieden , wie  ungefähr 
7 Zucker,  nach  dem  Kochen  dagegen  wie  14,5  Zucker,  also  ziem- 
lich doppelt  so  viel  wie  vorher.  Die  letzte  Restimmung  ist  des- 
wegen nicht  selir  genau,  weil  die  Lösung  schon  etwas  gelb  gefÜrbt 
war,  das  Ende  der  Reaction  demnach  nicht  sehr  gut  erkannt  werden 
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küiuitc.  Jotlculullö  luittu  icli  über  iiichl  zu  wciii}^  Dcxtriiilösuu^ 
vorl)ia,uclit,  denu  iu  einer  abfiUrirteii  l’robe  zeigte  Ferrocyankaliiun 
keine  Spur  von  Kni)fer  luelir  au.  Ks  liiitte  also  vielleicht  schon 
weniger  Aniylodexlrinlösnng  genügt,  um  alles  Kupfer  zu  redneiren, 
d.  h.  die  erhaltene  Zahl  11,5  ist  eher  noch  zu  klein. 

Darnach  kann  also  kein  Zweifel  mehr  sein,  dass  durch  die 
Einwirkung  von  Kali  Amylodextrin  iu  eine  Kupfcrlösung  rednei- 
rende  Substanz,  wahrscheinlich  in  Dextrin  und  Zucker  verwandelt 
wird ; und  wenn  es  hier  so  ist,  so  kann  es  auch  bei  Dextrin  nicht 
anders  sein.  Ich  bin  selbst  der  festen  Ueberzeugung,  dass  auch 
Stärke  durcli  Kochen  mit  Kali  nach  und  nach,  jedenfalls  aber  be- 
deutend langsamer,  in  Zucker  verwandelt  werde  Ich  habe  jedoch 
darüber  keine  Versuche  angestellt. 

Die  Folge  der  erwähnten  Thatsache  ist,  dass  beim  Erwärmen 
von  Amylodextrin  mit  Fehling’scher  Lösung  um  so  mehr  Oxydul 
ausgeschieden  wird,  je  länger  man  kocht*).  — Dass  dennoch  bei 
zwei  auf  einander  folgenden  Analysen  oft  nahezu  die  nämlichen 
Resultate  gefunden  werden,  was  übrigens  nicht  immer  allzugenau 
der  Fall  ist,  erklärt  sich  wohl  daher,  dass  dabei  die  Umstände  ganz 
dieselben  sind,  und  dass  auch  wohl  die  Bestimmungen  ziemlich 
gleichmässig,  also  auch  nahezu  in  derselben  Zeit  verlaufen.  Es 
kommt  übrigens  dazu,  dass  nach  und  nach  die  Einwirkung  auf  das 
Amylodextrin  geringer  wird,  indem  der  Gehalt  der  liösung  an 
freiem  Kali  abnimmt.  Claus  (1871  : Journal  f.  pract.  Chemie  4, 
S.  63)  hat  nachgewiesen,  dass  durch  die  Einwirkung  der  Kupfer- 
lüsung  auf  Zucker  eine  Reihe  von  Säuren,  darunter  Essigsäure  und 
Ameisensäure,  entstehen.  Diese  müssen  also  die  Kalilauge  all- 


I 


*}  Bei  Zucker  ist  die  Dauer  des  Bestimmungsverfahrens  ohne  Einfluss  auf 
das  Resultat,  denn  derselbe  wird  sogleich,  sobald  er  in  die  alkalische  Kupfer- 
lösung kommt,  auf  das  Kupferoxyd  wirken  ; es  kann  also,  wenn  man  nicht  allzu 
rasch  zusetzt,  die  Kalilauge,  so  lange  noch  Kupferoxyd  vorhanden  ist,  keine 
Wirkung  auf  den  Zucker  ausüben.  Es  wird  darum  auch  beim  Kochen  von  Amy- 
lodextrin mit  Fehling’scher  Lösung  die  ganze  Menge  des  gebildeten  Zuckers 
bestimmt,  weil  der  sich  bildende  Zucker  sogleich  zur  Reduction  von  Kupfer- 
oxyd verwendet  wird. 
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mälig  abstunipfeii.  — Vielleicht  war  gerade  dies  der  Grund,  wa- 
rum H rücke  in  der  nach  dem  Kuchen  von  Dextrin  mit  Kupfer- 
oxyd und  Kali  und  nach  Ahscheidiing  des  Niederschlages  erhalte- 
nen Flüssigkeit  keine  Eeduction  mehr  wahrnahm.  Hätte  er 
neue  Kalilauge  hinzugefügt,  so  hätte  er  wohl  noch  Kupferoxydul 
erhalten.  — 

Vor  kurzer  Zeit  hat  Barfoed  (1873)  eine  Methode  zur  Erken- 
nung von  Zucker  neben  Dextrin  angegeben.  Während  nämlich 
Traubenzucker  mit  essigsaurem  Kupfer  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur oder  bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Essigsäure  nach  kurzem 
Kochen  einen  Niederschlag  von  Kupferoxydul  gibt,  soll  reines 
Dextrin  keine  Spur  desselben  zeigen.  Ich  habe  beides  mit  ziemlich 
concentrirter  Amylodextrinlösung  wiederholt;  die  Lösungen  blieben 
ganz  klar ; es  war  auf  dem  Boden  des  Gewisses  weder  nach  kurzem 
noch  langem  Stehen  eine  Spur  von  Oxydul  zu  sehen.  Dagegen 
schied  sich  etwas  davon  ab,  nachdem  ich  ganz  wenig' Trauben- 
zucker zugesetzt  hatte.  Ist  diese  Reaction  Avirklich  so  fein  wie 
Barfoed  angibt,  so  wäre  auch  hierdurch  bewiesen,  dass  mein  Amy- 
lodextrin keinen  Zucker  enthält. 

I Nach  alle  dem  müssen  Avir  sagen,  dass-  .Amylodextrin  und 

Dextrin,  und  wahrscheinlich  auch  Stärke,  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  Zucker  verwandelt  Averden  und  in  Folge  dessen  Kupfer- 
I oxyd  in  alkalischer  liösung  reduciren,  und  dies  selbst  bei  sehr 
I kurzer  Dauer  des  Erhitzens  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  Zu 
I quantitativen  Analysen  von  Zucker  neben  Dextrin  oder  Amylo- 
dextrin ist,  Avenigstens  avo  es  sich  um  genauere  Resultate  handelt, 
Fe hling’sche  Lösung  nicht  zu  gebrauchen.  Der  Fehler  Avird  ver- 
mindert durch  Abkürzen  der  Dauer  der  Bestimmung.  — Ob  auch, 
wie  Rumpf  und  HeinzeiTing  angeben,  Seigiiettesalz  in  ge- 
ringem Masse  diese  Wirkung  hat,  Aveiss  ich  nicht;  es  ist  mir  auch 
dessen  Wirkung  auf  Zucker  unbekannt. 
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Ich  Imbe  iiuch  die  lueiiies  Wissens  vuii  8climidt  angegeljeiie  ' 
Keactiüu  auf  'l’raiiben/ueker  mit  basisch  essigsaurem  Hlei  und 
Ammoniak  auf  Amylodextrin  angewandt.  Der  Niederschlag  wurde 
nach  längerem  Kochen  gelb,  während  er  z.  H.  mit  Rohrzucker  voll- 
ständig farblos  bleibt.  Auch  hier  wird  sich  aber  durch  das  Kochen 
in  der  ammoniakalischen  Lösung,  wenn  auch  langsamer  als  mit 
Kalilauge,  Zucker  bilden  und  dieser  dann  die  Reaction  veranlassen. 


11.  Verhallen  gegen  Säuren. 


Wenn  man  Stärke  mit  verdünnten  Säuren  kocht,  so  erhält  man 
daraus  Zucker.  Früher  Avurde  angenommen,  es  bilde  sich  dabei 
zuerst  Dextrin.  Musculus  stellte  1860  die  Theorie  auf,  die 
Stärke  Averde  durch  Säuren  oder  Diastase  in  2 Aeriuivalente  Dextrin 
und  1 Aeqiiivalent  Zucker  gespalten.  Wende  man  Säuren  an,  so  ‘ 
gehe  freilich  die  Zuckerbildung  noch  fort,  indem  das  Dextrin  auch  ^ 
zu  Zucker  Averde,  aber  sehr  langsam.  Dieser  Ansicht  Avidersetzte  V 
sich  insbesondere  Payen  in  mehreren  Abhandlungen  (1861,  1865,  ‘1 
1866)  indem  er  zeigte,  dass  man  durch  SchAvefclsäurc  soAvohl  als  M 
durch  Diastase  alle-  möglichen  Verhältnisse  von  Zucker  aus  Stärke  fl 
erhalten  könne,  durch  letztere  allerdings  nur,  Avenn  man  den  ge-  fl 
bildeten  Zucker  entferne,  da  dieser  auf  die  Aveitere  UmAvandlung  von  fl 
Dextrin  hindernd  eiiiAvirke.  — Musculus  präcisirte  1865  seine  m 
Rehauptung  dahin,  dass  nur  das  mit  Jod  sich  nicht  färbende  Dextrin  fl 
Spaltungsproduct  sei,  so  dass  man  also  das  bekannte  ^'erhältniss  fl 
von  Dextrin  und  Zucker  erst  dann  in  der  Lösung  habe,  nachdem  fl 
jede  Reaction  mit  Jod  verscliAvunden.  Das  sich  roth  färbende  Dextrin  fl 
Aväre  nach  ihm  nur  modificirte  Stärke,  es  spalte  sich  gleichfalls  in  fl 
der  angegebenen  Weise.  1869  änderte  Musculus  freilich  diese  fl 
Ansicht,  indem  er  annahm,  sein  »unlösliches  Dextrin«  (Amylo-  fl 
dextrin)  sei  auch  schon  ein  Spaltungsproduct  der  Stärke,  also  fl 
Stärke  minus  Zucker;  es  spalte  sich  dann  aber  selbst  Avieder  in  fl 
Avirkliches  (»sich  nicht  färbendes«)  Dextrin  und  Zucker.  Da  fl 
es  selbst  durch  Abspalten  'von  Zucker  aus  Stärke  entstanden  fl 
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sui,  Sü  gebe  es  mit  Diastase  beliandelt  weniger  Zucker  als  die 
Stärke. 

Die  Ansicht  von  Musculus  besitzt  gegenwärtig  ziemlich  viele 
Anhänger,  wenigstens  wurde  sie  in  mehrere  Lehrbücher  aufgenom- 
men; aber  avoIiI  mit  Unrecht.  Vor  Allem  ist  es  keinem  Chemiker 
gelungen  — wenigstens  gilt  dies  von  den  mir  bekannten  Versuchen 
— das  Verhältniss  von  Musculus  einigerrnassen  genau  zu  er- 
halten. So  gibt  Philipp  (1867)  an,  er  habe  aus  der  durch 
Schwefelsäure  behandelten  Stärke  in  dem  Augenblick , als  mit  Jod 
keine  Reaction  mehr  erhalten  wurde,  nie  auch  nur  annähernd  das 
^'erhältniss  bekommen,  das  Musculus  angibt.  S ch  w a r z e r ( 1 8 7 0) 
fand,  dass  man  bei  der  Behandlung  von  Stärke  mit  Diastase  stets 
ungefähr  auf  1 Aequivalent  Zucker  l Aequivalent  Dextrin  erhalten 
könne;  die  geringste  Menge  Zucker  jedoch,  die  man  gleichzeitig 
mit  dem  Verschwinden  der  Jodreaction  bestimme,  sei  auf  1 Aequi- 
valent Zucker  3 Aequivalent  Dextrin;  und  man  müsse,  obwohl 
scheinbar  die  Bildung  von  Zucker  und  Dextrin  nach  Aequivalenten 
vor  sich  gehe,  doch  die  Ansicht  Payen’s  annehmen,  dass  der 
Zucker  erst  aus  dem  Dextrin  entstehe.  Schulze  und  Märker 
(1872)  bekamen  in  der  Regel  auf  1 Aequivalent  Zucker  ungefähr 
I I Aequivalent  Dextrin. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  nicht  nur  untereinander  sehr 
; * 

) verschieden,  sie  geben  auch  immer  wegen  der  Methode  der  Bestim- 
i mung  eine  zu  grosse  Menge  von  Zucker  an.  Wie  ich  gezeigt  habe, 

' wird  bei  der  Kupferprobe  immer  eine  gewisse  nicht  unerhebliche 
( Menge  von  Dextrin  mit  reducirt. 

Uebrigens  erhält  man  wesentlich  andere  Ergebnisse,  wenn  man 
die  Schwefelsäure  statt  auf  Kleister  auf  ganze  Stärkekörner  ein- 
I wiiken  lässt,  wie  das  bei  meinen  Untersuchungen  geschehen  ist. 
Nach  40  lagen  der  Einwirkung  wurde  Kartoffelstärkemehl  nur  noch 
gelb  gefäibt  und  verhielt  sich  somit  wie  der  S.  5 in  grösserer  Menge 
daigestellte  Rückstand,  der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  als  Amy- 
lodextrin löste.  Dieser  ungelöste  Rest  betrug  60%.  In  den  40%, 
die  sich  in  Lösung  befanden,  . wurden  durch  die  Feliling’sehe 


Tiobe  1 l"/„  /iick(!r  buslimml, , vvilhreiul  von  den  iibrij^en  2Ü'*/„  ein 
grosser  'l'heil,  vielleicht  mehr  als  die  Ilälf’te  Amylodextrin  war. 
Nehmen  wir  an  in  den  befinde  sieh  kein  Dextrin,  so  hätte  sich 
in  diesem  Fall  die  Stärke  gespalten  in  80  Amylodextrin  und  11 
Zucker  oder  im  A^erhältniss  von  0,3  : 1.  Da  nun  aber  eine  bedeu- 
tende Menge  Dextrin  vorhanden  war,  und  bei  dem  längeren  Stehen 
eine  gewisse  Alenge  Dextrin  in  Zucker  übergehen  musste,  so  wird 
das  Verhältniss  noch  grösser.  Es  hätte  sich  die  Stärke  zuerst  ge- 
spalten in  wenigstens  1 0 Amylodextrin  auf  1 Zucker,  und  aus  einem 
geringen  Theil  Amylodextrin  wäre  durch  weitere  Spaltung  Dextrin 
und  Zucker  gebildet  worden.  Ein  solches  Spaltungsverhältniss  ist 
im  höchsten  Grade  unwahrscheinlicli  und  daher  schon  aus  diesem 
Grunde  die  Theorie  zu  verwerfen. 

Was  endlich  die  Hauptstütze  der  Musculus’schen  llieorie 
betrifft,  dass  nämlich  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Stärke 
nach  dem  Verschwinden  der  letzteren  die  Zuckerbildung  viel  lang- 
samer vor  sich  gehe  als  vorher,  so  wird  sie  durch  die  S.  10  be- 
sprochene Beobachtung  sehr  in  hVage  gestellt.  Es  wurde  dort  ge- 
zeigt, dass  der  entstandene  Zucker  auf  die  Wirkung  der  Säure  von 
hemmendem  Einfluss  sei,  so  dass  nach  und  nach  in  der  gleichen 
Zeit  immer  Aveniger  Zucker  gebildet  Avird,  gerade  Avie  dies  1 ayen 
auch  für  Diastase  iiachgeAviesen  bat;  nur  ist  dieser  Einfluss  im 
letzteren  Falle  noch  grösser.  Die  erAvähnte  Beobachtung  gilt  fiei- 
lich  zunächst  nur  für  die  Behandlung  in  der  Kälte ; beim  Kochen 
AA^erden  die  Verhältnisse  jedoch  Avohl  keine  anderen  sein. 

Um  die  Verschiedenheit  zwischen  der  unveränderten  Stärke 
und  den  mit  Säure  in  der  Kälte  behandelten  Släikeköinein,  ako 
Amylodextrin,  in  Bezug  auf  die  Einwirkung  verdünnter  Säuren 
kennen  zu  lernen,  Avurde  folgender  \ ersuch  gemacht.  Zaa  ei  1 lo 
ben  wurden  während  5 Stunden  mit  aufsteigendem  Kühler  erhitzt. 
Die  eine  enthielt  Kartoffelstärkemehl,  die  andere  »Kückstaml«  (also  ^ 

Amylodextrin  und  Hüllen.  S.  5 und  0),  und  dazu  in  beiden  fallen  - 
auf  1 Substanz  : 3 verdünnte  ScliAA'’efelsäure  von  1,5  /o-  lui 
Fall  blieb  ziemlich  viel  (fast  ungelöst,  ini  za\ eiten  lall 


Avenig-.  Das  Filtrat  der  ersten  Probe  ergab  in  100  irn  Wasserbad  ge- 
trockneten Inhalt;  86,-  das  der  ZAveiten  98  Zucker,  .ln  der  letzteren 
hatten  Avir  also  fast  kein  Dextrin  in  Lösung,  und  es  Avar  mit  Aus- 
nahme der  ungelöst  gebliebenen  »Hüllen«  ziemlich  Alles  in  Zucker 
verAvandelt;  reines  Amylodextrin  AA^äre  bei  derselben  Behandlung 
vollständig  übergeführt  Avorden.  In  der  ersten  Probe  dagegen 
Avar  noch  viel  ungelöst,  und  in  der  Lösung  noch  ziemlich  viel 
Dextrin. 

Um  zu  erfahren,  ob  ZAvischen  den  beiden  Amylodextrinarten 
und  Dextrin  bei  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  ein  Unter- 
» schied  erkennbar  sei,  Avurden  drei  Proben  dieser  Substanzen  mit 
verdünnter  ( 1 proceutiger)  ScliAvefelsäure,  je  auf  4 Substanz  unge- 
fähr 100  Säure,  Avährend  einer  Stunde  mit  aufsteigendem  Kühler 
gekocht.  Berechnet  man  das  ausgeschiedeue  Kupferoxydul  auf 
Zucker,  so  ergibt  sich  folgende  Tabelle*)  : 


vor  dem  Kochen  nach  dem  Kochen 


100  Amylodextrin  I 

6,8 

62,6  Zucker 

100  „ II 

5,2 

56,5  „ 

100  Dextrin 

13,9 

58,8  „ 

Die  Menge  des  gebildeten  Zuckers  ist  also  in  allen  drei  Proben, 
I die  Fehler  der  Bestimmungsmethode  Vorbehalten,  ziemlich  gleich, 
obAvohl  das  Dextrin  vorher  eine  bedeutend  stärkere  Reduction  er- 
I geben  hatte. 

I Ich  habe  endlich  zum  Vergleich  krystallinische  Scheibchen 

[ von  Amylodextrin  I und  II  mit  entsprechenden  Mengen  ISproccn- 
I tiger  ScliAvefelsäure  (also  der  nämlichen,  Avie  zur  Behandlung  der 
( Stärke  verAvandt  Avorden)  in  der  Kälte  behandelt.  Man  könnte  ver- 
I muthen,  dass  Ä.  II  sich  darin  AAÜeder  sehr  leicht  lösen  müsse,  da  es 
sich  ursprünglich  auch  darin  gelöst  hatte,  Avährend  A.  I ungelöst 
: geblieben  Avar.  Es  ist  dies  aber  nicht  der  Fall ; beide  scheinen  sich 

*)  Die  Analysen  Avurden  berechnet  auf  die  über  Schivefelsäure  getrocknete 
Substanz.  — Die  Zahlen  vor  dem  Kochen  sind  den  S.  82  und  83  angegebenen 
Bestimmungen  entnommen. 


II 
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ylt'icli  zu  vorliiilteii.  Die  iScholbclieii  lösen  sieli  ilusserst  langsam 
auf,  wobei  man  weiter  keine  Verilmlernng  an  ibnen  beobaebtet, 
Naeb  Woeben  bat  mau  in  beiden  Fällen  noeb  den  grössten  Tbeil 
und  wie  es  scheint  die  gleiche  Menge  ungelöst. 

12.  Wirkung  der  Feriiiciiie. 

Schon  de  S a u s s u r c beobachtete  1 S 1 'J,  dass  Stärkekleister 
beim  Stehen  an  der  Luft  wenigstens  tbeilweise  in  Zucker 
übergebe.  In  neuester  Zeit  bat  Grie ssinay er  (1S7 1)  wieder  auf 
diese  Umwandlung  aufmerksam  gemacht.  Er  fand,  dass  Stärke  da- 
bei zuerst  in  ein  mit  Jod  sich  roth  färbendes,  dann  in  ein  sich  nicht 
färbendes  Dextrin,  schliesslich  in  Zucker  übergeführt  w-erde.  — 
Diese  Umwandlung  habe  ich  in  mehreren  Versuchen  beobachtet. 
Lässt  man  Kleisterlösung  stehen,  so  scheidet  sich  daraus  ein  grosser 
'l’beil,  wie  ich  früher  gezeigt  habe,  von  sich  gelbfärbender  Stärke 
aus,  während  die  Flüssigkeit  durch  Jod  bald  violett,  dann  roth  und 
schliesslich  gelb  gefärbt  wird.  Die  Dauer  der  Umwandlung  hängt 
Avesentlich  von  der  Menge  der  gelösten  Substanz  und  besonders  von 
der  Dauer  und  der  Stärke  der  vorausgegangeneu  Erhitzung  ab.  Ich 
habe  S.  47  einige  Zahlen  dafür  angegeben.  Ich  füge  hier' hinzu, 
dass  ein  Mal  eine  verdünnte  Kleisterlösung  schon  nach  18  Tagen 
roth,  nach  22  Tagen  gelb  gefärbt  Avurde.  Griessmayer  erhielt 
in  seinem  Versuch  schon  nach  10  Tagen  keine  Färbung  mehr. 

Ich  habe  früher  angegeben,  dass  diese  UinAvandlung  von  der 
EiiiAvirkung  der  dabei  sich  bildenden  Fäulnisshefe  herrühre. 
Dass  diese  Avirklich  Schuld  daran  ist,  ergibt  sich  aus  folgenden  Ver- 
suchen. Erhitzt  man  Stärkelösung  oder  Kleister  im  zugescbmolze- 
iienRohr,  so  dass  die  darin  enthaltenen  Organismen  und  Keime 
zerstört  sind,  so  findet  keine  UniAvandlung  statt;  auch  daun  nicht, 
Avenn  man  den  Versuch  in  der  Art  Aviederbolt,  dass  man  nach  dein 
Erhitzen  Avohl  Luft,  nicht  aber  Keime  zutreten  lässt,  Avas  duich 
Filtriren  der  Luft  erreicht  AAÜrd.  So  habe  ich  z.  11.  duich  ein 
U förmig  gebogenes  Rohr,  Avelches  auf  beiden  Seiten  mit  bilz  ver- 
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schlossen  und  mit  der  darin  enthaltenen  Stärkelösung  erhitzt  worden 
war,  mehrere  Monate  lang  den  Tag  über  Luft  durchgesaugt,  ohne 
dass  die  Stärke  sich  verändert  hätte.  Ebenso  kann  man  dieFäulniss- 
hefe  durch  Gifte  abhalten,  z,  B.  durch  Kochsalz;  nach  mehreren 
Monaten  zeigte  eine  Kleisterlösung,  welche  in  genügender  Menge 
Salz  enthielt,  mit  Jod  noch  die  reine  blaue  Farbe,  während  dieselbe 
Lösung  ohne  Salz  schon  nach  3 Wochen  durch  Jod  gelb  gefärbt 
wurde.  Aus  demselben  Grunde  verändert  sich  auch  eine  durch 
Jod  blau  gefärbte  Kleisterlösung  nicht,  wenn  das  Jod  nicht  ver- 
dunsten kann,  oder  immer  wieder  ersetzt  wird.  — Merkwürdig  ist, 
dass  in  all  diesen  Fällen  die  Kleisterlösung  auch  klar  bleibt,  so 
lange  die  Fäulnisshefe  ausgeschlossen  ist.  Die  letztere  bewirkt 
also  auch  die  Ausscheidung,  wahrscheinlich  jedoch,  wie  ich  früher 
gezeigt  habe,  nur  indirect,  indem  sie  die  Zerstörung  der  Granulöse 
bedingt. 

In  derselben  Weise  wie  Stärkelösung  verändert  sich  auch 
Amylodextrinlösung  beim  Stehen  an  der  Luft.  Schon  nach  2 Tagen 
wurde  eine  Probe  mit  reinem  Jod  nicht  mehr  violett,  sondern  roth- 
violett,  nach  einigen  weiteren  Tagen  roth.  Beim  Gefrieren  schied 
sich  nun  nichts  mehr  aus.  Später  wurde  die  Lösung  nur  noch  gelb 
gefärbt.  — Die  Concentration  der  Tiösung  hat  natürlich  Einfluss  auf 
I die  Zeitdauer  der  Umwandlung,  ebenso  darauf,  ob  sich  dabei  etwas 
I ausscheide.  Ist  die  Lösung  concentrirt,  so  fallen  die  bekannten 
[ Scheibchen  heraus;  bei  grösserer  Verdünnung  dagegen  bleibt  sie 
; ziemlich  klar,  — 

I Dass  durch  Diastase  oder  Malzauszug  nicht,  wie  Brücke 
i meinte,  eine  besondere  Art  von  Dextrin  entstehe,  oder  ein  »Rest  der 
' Amylumkörner«  mit  besonderer  Eigenschaft  übrig  bleibe,  habe  ich 
: früher  gezeigt.  Im  Uebrigen  habe  ich  die  Wirkung  dieses  Ferments 
; nicht  näher  studirt.  Wenn  Musculus  (1869)  meint,  sein  »unlös- 
liches Dextrin«  (Amylodextrin)  liefere  mit  Diastase  weniger  Zucker 
I als  Stärke,  so  scheint  dies  kaum  wahrscheinlich  zu  sein.  Denn  in 
den  übrigen  Fällen,  nämlich  bei  der  Einwirkung  der  Wärme  allein, 
oder  von  Säuren  oder  von  Alkalien,  wird  immer  das  Amylodextrin 
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leichter  vovändort  als  die  Stärke.  Ks  wäre  aber  möglich,  das.s  aus 
heiden  Suhstanzen  gleich  viel  Zucker  entstände,  da  Payen  (18G1) 
uachgewiesen  hat,  was  auch  Musculus  u.  A.  bestätigten,  dass 
eine  gewisse  Menge  Zucker  die  weitere  Wirkung  der  Diastase  ver- 
hindert. Da  nun  Muscuhis  nicht  mit  reiner  Diastase  sondern 
mit  Malzauszug  arbeitete,  so  konnte  er  hei  seinem  Versuch  mit  »un- 
löslichem Dextrin«  schon  viel  Zucker  in  Lösung  haben,  so  dass  also 
nur  wenig  sich  neu  bilden  konnte.  — 

In  Pezug  auf  Speichel  möchte  ich  mir  nur  eine  Pemerkung 
erlauben.  Man  hält  in  der  Eegel  eine  Substanz,  die  süss  schmeckt, 
für  zuckerhaltig.  So  sieht  es  auch  Drücke  (1872)  als  Hauptheweis 
für  die  Zuckerhaltigkeit  seines  Dextrins  an,  dass  dasselbe  deutlich 
süss  schmecke.  Abgesehen  von  der  Möglichkeit,  dass  Dextrin  an 
und  für  sich  schon  diesen  Geschmack  besässe,  könnte  sich  durch 
die  EiiTwirkung  des  Speichels  auf  das  Dextrin  im  Munde  soviel 
Zucker  bilden,  dass  ein  süsser  Geschmack  hervorgebracht  würde. 
Es  hat  zwar  Drücke  gezeigt,  dass  sich  im  Magen  nach  der  Fütter- 
ung mit  Stärke  nur  wenig  Zucker  vorfindet,  so  dass  also  anzu- 
nehmen ist,  dass  in  der  kurzen  Zeit,  welche  dieselbe  im  Munde 
bleibt,  nur  verschwindend  wenig  Zucker  gebildet  werden  kann.  Da 
sich  aber  sonst  Amylodextrin  und  Dextrin  viel  leichter  in  Zucker 
verwandeln  lassen  als  Stärke,  so  w^äre  nicht  undenkbar,  dass  sich 
aus  diesen  Substanzen  fast  augenblicklich  im  Munde  soviel  Zucker 
bilde,  um  einen  süssen  Geschmack  zu  bewirken.  — Wenn  man 
krystallisirtes  Amylodextrin  in  den  Mund  bringt,  so  erkennt  man 
erst  nach  einiger  Zeit  einen  sehr  schwachen  süssen  Ge.schmack. 
Nimmt  man  dagegen  Lösung  dieser  Substanz,  so  scbmeckt  dieselbe 
nach  ganz  kurzer  Zeit  deutlich  süss,  -während  sie  im  ersten  Augen- 
blick geschmacklos  zu  sein  scheint. 

Nachdem  ich  in  dem  Disherigen  die  Eigenschaften  des  Amylo- 
dextrins, so  weit  ich  si(’  kenne  und  selbst  untersucht  habe,  darge- 
lent  und  mit  denen  der  Stärke  und  des  Dextrins  verglichen  habe, 

■ o 

handelt  es  sich  um  die  Frage 
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Unter  welchen  Umstämleii  bildet  sich  Amylodextrin? 

Die  Antwort  darauf  ist  einfach  die : Es  bildet  sich  überall  da;, 
wo  Stärke  in  Zucker  verwandelt  wird.  Wenigstens  gestatten  die 
bisherigen  Angaben  alle  diese  Annahme.  Ich  seihst  habe  das  Amy- 
lodextrin durch  Einwirkung  von  kalten  Säuren  (Schwefelsäure, 
Salzsäure,  Oxalsäure)  auf  Stärkekörner  dargestellt.  Nichts  anderes 
bekam  Musculus  (1870)  beim  Erhitzen  von  Stärke  mit  Essigsäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure.  — Jacquelain  (1840)  hat  durch 
Kochen  von  Kleister  mit  Wasser  eine  Substanz  erhalten,  welche 
nach  den  angegebenen  Eigenschaften  so  ziemlich  mit  Amylodextrin 
übereinstimmt.  — Sc hulz e (1848)  nennt  »Amidulin«  eine  Substanz, 
die  zwischen  Stärke  und  Dextrin  stehe;  sie  soll  sich  in  Flocken  aus- 
scheiden,  wenn  man  Stärke  mit  Schwefelsäure  kocht,  bis  sie  eben 
gelöst  ist,  neutralisirt  und  abdampft.  Schulze  meint,  seine  Sub- 
stanz sei  vielleicht  identisch  mit  der  von  Jacquelain  ; insofern  sie 
sich  in  Flocken  ausschied,  war  sie  noch  mehr  oder  weniger  unver- 
änderte Stärke.  — Maschke  (1854)  sagt,  dass  man  Stärkekörner 
mit  Schwefelsäure  erhitzen  könne,  ohne  dass  sie  aufquellen,  wenn 
man  eine  gewisse  Menge  Alkohol  zusetze.  Nach  dem  Erhitzen  sei 
aber  die  Stärke  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  Maschkc 
gibt  keine  näheren  Eigenschaften  der  Substanz  an;  es  muss  aber 
i auf  diese  Weise  Amylodextrin  entstehen.  — Bechamp  (1854) 
nennt  verschiedene  Mittel,  wodurch  man  Stärke  löslich  machen 
könne,  so  concentrirtc  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Eisessig, 
Chlorzinklösung,  sehr  concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge.  Von 
i Eisessig  ist  angegeben,  dass  er  Stärkemehl  löslich  mache,  ohne  dass 
i dasselbe  aufquelle.  In  all  diesen  Fällen  wird  wohl  mehr  oder 
I weniger  Amylodextrin  gebildet. 

Ferner  entsteht  Amylodextrin  auch  bei  der  Umwandlung  durch 
‘ Fermente.  So  hat  mein  Vater  (1856)  gezeigt,  dass  sich  Stärke- 
. körner  durch  Behandlung  mit  Speichel  in  der  Art  verändern  lassen, 
dass  sie  das  Vermögen  verlieren,  sich  mit  Jod  blau  zu  färben,  nicht 
i aber  ihre  Structur.  Es  ist  dies  die  nämliche  Veränderung,  welche 


icli  mit  Siuircn  zur  Darstellung  des  Amylodextrins  eintreten  liess, 
Meisen 8 (1857)  eonstatirte,  dass  man  dieselbe  Wirkung  auch 
durch  andere  Fermente,  so  durch  Diastase  oder  durch  Pepsin,  er- 
zielen könne. 

Endlich  bemerken  noch  Niepcc  de  Saint  Victore  und 
Convisart  (1859),  dass  durch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
die  Stärkelösung  nach  kurzer  Zeit,  zuweilen  nach  einigen  Stunden 
in  Dextrin  und  Zucker  ühergefühid  werde ; vorher  aber  verwandle 
sich  die  Stärke  in  einen  dem  Inulin  verwandten  Körper,  der  aber 
von  letzterem  dadurch  verschieden  sei,  dass  er  Kupfersalze  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  nicht  reducire  und  die  Polarisations- 
ebene nicht  ablenke  (?) . 

Hüllen  der  Stärkekörner. 

Schon  vor  langer  Zeit  hat'man  von  den  »Hüllen«  der  Stärke- 
könier  als  einem  besonderen  Theil  derselben  gesprochen.  Raspail 
(1825)  betrachtetete  sie  als  die  Membranen  der  Stärkebläschen. 
Guerin-Varry  unterschied  ein  »amidin  tegumentaire«  dargestellt 
aus  Stärkekleister  durch  Decantiren  desselben  mit  heissem  Wasser, 
bis  sich  Nichts  mehr  darin  löst.  Dasselbe  soll  blos  2,l20/o  der  Stärke 
ausmachen.  — Auch  Payen  und  Persoz  (1834)  unterschieden  die 
»tegumens«  als  besonderen  Theil,  welcher  nur  0,4 — 0,50/q  der  ur- 
sprünglichen Körner  betrage.  — Endlich  wurde  die  Menge  der 
Membranen,  wie  sie  Zurückbleiben,  wenn  man  Stärke  mit 
l procentiger  Salzsäure  bei  600  digerirt,  von  Dragendorff  (1862) 
zu  5,70/q  bestimmt. 

Wie  ich  früher  erwähnt,  verändert  sich  bei  lang  dauernder  Be- 
handlung von  Stärke  mit  Säure  das  Volum  der  Masse  nicht;  die 
mikroskopische  Untersuchung  ergab,  dass  die  äussersten  Theilc  der 
Stärkekörner  ungelöst  zurückgeblieben  waren,  ausserdem  an  den 
meisten  Körnern  auch  innere  Schichten.  Der  Rückstand  betrug  in 
einem  Falle  6'’/q  der  'rrockensubstanz,  oder  nacb  Abzug  der  Ver- 
unreinigungen vielleicht  nur  5 oder  4 ’/q  o/q,  in  einem  anderen  etwa 
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Setzt  man  die  Einwirkung  noch  länger  fort,  so  verschwinden 
die  inneren  Scliichten  vollständig,  wie  einzelne  Korner  schon  in 
den  eben  erwähnten  Fällen  zeigten.  Es  bleibt  dann  die  tlülle 
allein  als  der  festeste  Theil  des  Korns  zurück.  Es  ist  aber  kein  be- 
sonderer Theil,  er  geht  allmälig  in  die  innere  Substanz  über.  An 
ihm  sind  wieder  die  äussersten  Theile  die  dichtesten ; die  Auflösung 
geht  stetig  fort,  wenn  auch  sehr  langsam.  Man  erhält  daher  um 
so  weniger  Hüllensubstanz,  je  länger  die  Behandlung  gedauert  hat; 
dem  entsprechend  wurde  auch  die  Menge  derselben  so  äusserst  ver- 
schieden (zwischen  0,4  — 5,7%)  bestimmt. 

Wird  Stärke  mit  verdünnten  Säuren  gekocht,  so  bleibt  selbst 
nach  langem  Erhitzen  ein  beträchtlicher,  scheinbar  ziemlich 
voluminöser  Theil  übrig.  Stärke,  mit  aufsteigendem  Kühler  während 
21  Stunden  mit  drei  Mal  erneuter  1 ,5 procentiger  Schwefelsäure 
gekocht,  hinterliess  noch  einen  sclieinbar  bedeutenden  Theil  unge- 
löst. — Die  Menge  des  Ungelösten  habe  ich  einmal  aus  Stärke  be- 
stimmt, Avelche  (im  Verhältniss  von  l : 3)  mit  2 procentiger  Schwe- 
felsäure während  2^/2  Stunden  gekocht  worden  war.  Sie  betrug 
nach  vollständigem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Alkohol  3,75% 
der  ursprünglichen  Trockensubstanz,  oder  nach  Abzug  der  Verun- 
reinigungen, welche  in  beträchtlicher  Menge  als  Sand,  fremde 
organische  Substanzen  vorhanden  waren,  vielleicht  nur  2,5  oder 
2%.  — Ganz  in  ähnlicher  Weise  habe  ich  auch  die  unlöslichsten 
Theile  von  »Kückstand«  (nach  der  Behandlung  von  Stärke  mit 
Säuren  in  der  Kälte)  durch  Kochen  mit  2 procentiger  Schwefelsäure 
dargestellt.  Diese  letzteren  »Hüllen«  habe  ich  etwas  genauer 
imtersucht. 

Feucht  mit  dem  Mikroskop  besehen,  erscheinen  sie  als  ge- 
quollene, gallertartige  Masse , vermischt  mit  sehr  viel  Verunreinig- 
ungen. Mit  reinem  Jod  färbt  sich  die  gallertartige  Masse  schwach 
rothgelb  oder  bräunlich ; ebenso  mit  Jod  in  Jodwasserstoifsäure. 
Nach  dem  Eintrocknen  des  letzteren  Präparates  hatte  ich  eine 
schön  bräunlich  roth  gefärbte  Masse,  ähnlich  der  durch  Amylo- 
dextrin erhaltenen  (S.  69)  , welche  beim  Befeuchten  mit  AVasser 

Xägp.li,  Stürkegruppe.  ’j 
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violett,  tust  blau-violett  wurde.  — Mit  Schwefelsäure  und  Jod  er-: 
hielt  ich  eine  ziemlich  rein  blaue  h’arhe. 

U 

Nach  dem  Trocknen  stellt  die  Substanz  eine  harte,  hornartit^e 
Masse  dar,  welche  in  Wasser  nur  schwer  weich  zu  werden  oder  auf- 
zuquellen scheint.  Heim  Kochen  mit  Wasser  löst  sich  natürlii  li: 
Nichts  davon  oder  äusserst  wenig. 

Hei  der  Wasserbcstimmung  nahmen  lOU  über  Schwefelsäure' 
getrocknete  Substanz  im  Wasserbad  um  1,5  ab.  Die  Elementar- 
analyse ergab  nach  Abzug  der  Asche  : 

44,42  C C,48  H 

oder  auf  die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  berechnet:! 


43,76  C 


6,38  H. 


Dieser  anscheinend  hohe  Kohlenstoffgehalt  könnte  sehr  wohl  durchi 
die  Verunreinigungen  bedingt  worden  sein.  Eine  einzige  mir  be-| 
kannte  Analyse  von  bei  1 00^  getrockneter  Stärke  weist  gleich  vielj 
Kohlenstoff  auf,  nämlich  die  von  Front  für  Arrowroot  angegebene. 

Der  Aschengehalt  der  Hüllen  konnte  leider  nicht  ermitteltj 
werden.  Man  müsste  dazu  eine  Stärke  nehmen,  Avelche  ganz  freil 
von  Verunreinigungen  ist,  denn  diese  sammeln  sich  in  dem  nicht! 
Gelösten  unverhältnissmässig  an  und  vermehren  den  Gehalt  anj 
Asche  in  nicht  unerheblichem  Grade. 


Worauf  beriilieii  die  Yerscliiedeiilieiten  iiinerlialb  der 

Stärkegruppe  ? 

Man  kann  nach  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  diej 
Verschiedenheit  entweder  in  der  chemischen  oder  in  der  physikali- 
schen Heschaffenheit  suchen.  — Die  chemische  \ eränderungj 
einer  SubstaTiz  verlangt,  da  die  Constitution  keine  allmäligcnl 
l'ebergänge  zulässt,  auch  eine  sprungweise  Veränderung  aller] 
Eigenschaften;  die  physikalische  dagegen  bedingt  eine 
merkliche  Umwandlung  der  Eigenschaften,  die  alle  einer  unend-j 
liehen  Abstufung  fähig  sind. 
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Fassen  wir  die  erste  Erklärungsweise  ins  Auge,  so  wären 
wahrscheinlich  drei  Verbindungen  zu  unterscheiden  : Stärke,  Amylo- 
dextrin und  Dextrin.  Dass  innerhalb  der  Stärke  selbst,  sowie  zwi- 
schen den  beiden  Modificationen  des  Amylodextrins  an  eine  chemi- 
sche Verschiedenheit  nicht  zu  denken  sei,  werde  ich  nachher  aus- 
fiihren.  Stärke,  Amylodextrin  und  Dextrin  dagegen  können  als 
besser  geschieden  betrachtet  werden.  Stärke  krystallisirt  nicht 
und  wird  aus  Lösungen  gefällt  durch  Gerbsäure,  Earytwasser  und 
Bleiessig.  Amylodextrin  krystallisirt  und  wird  durch  die  ge- 
nanntem Mittel  nicht  gefällt.  Dextrin  ist  in  kaltem  Wasser  in 
allen  Verhältnissen  löslich  und  wdrd  in  seiner  Jodverbindung  durch 
Säuren  oder  Salze  nicht  gefällt,  während  die  anderen  zwei  Substan- 
zen in  kaltem  Wasser  fast  unslöslich  sind  und  in  ihren  Jodverbin- 
dungen niedergeschlagen  werden.  Es  gibt  zwar  noch  andere  Unter- 
schiede zwischen  den  genannten  Substanzen,  so  das  Verhalten  der 
Lösungen  gegen  das  polarisirte  Licht,  gegen  Alkohol,  das  Verhalten 
der  Substanzen  gegen  Fehling’sche  Lösung  etc.  Alle  diese 
Eigenschaften  zeigen  aber  keine  scharf  begrenzten  Unterschiede  an. 
So  ist  insbesondere  auch  das  Verhalten  gegen  Fehl  i n g’sche  Lösung 
kein  characteristisches,  da  durch  das  Alkali  immer  zuerst  Zucker 
gebildet  wird,  und  dies  bei  allen  drei  Substanzen  möglich  ist;  die 
Umwandlung  geht  nur  ungleich  schnell  von  Statten. 

Die  chemische  Verschiecienheit  kann  entweder  in  einer  Isomerie 
liegen,  wie  man  dies  bisher  von  Stärke  und  Dextrin  angenommen 
hat,  oder  in  einer  verschiedenen  procentischen  Zusammensetzung, 

. so  dass  Stärke  die  Elemente  des  Wassers  in  geringster,  Dextrin  in 
grösster  Menge  enthielte.  Für  die  letztere  Annahme,  welche  nach 
den  Eigenschaften  der  Substanzen  wohl  die  wahrscheinlichere  wäre, 
stimmen  die  Analysen  nicht.  Aus  meinen  Bestimmungen  lässt  sich 
zwar  ein  grösserer  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgehalt  berechnen,  als 
man  ihn  bisher  der  Stärke  zugeschrieben  hat  (C'30  i?c2  ^ai)- 
Stärke  stimmt  aber  mit  dieser  Formel  fast  ebenso  gut,  wie  mit  der 
gewöhnlichen  (0(-  77, (,  O5)  überein  und  auch  die  Bestimmungen 
des  Dextrins  lassen  keinen  grösseren  Wassergehalt  erkennen.  — 
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Was  (Ho  zweite  Art  dev  Erklärung  betrifft,  so  ist  zunächst  un- ■ 
zweifelhaft,  dass  die  verschiedenen  Modificationen,  aus  denen  die. 
Stärke  besteht,  nur  physikalisch  von  einander  ahweichen.  Die  Sub- 
stanzen gehen  hier  ganz  allmälig  in  einander  über  und  bilden  eine 
ununterbrochene  Reihe  von  Abstufungen,  verschieden  durch  ihr  i 
Verhalten  gegen  Jod,  durch  ihre  Löslichkeit  und  ihre  Quellungs-  ' 
fähigkeit.  An  dem  einen  Ende  der  Reihe  steht  die  Substanz,  welche 
die  geringste  Verwandtschaft  zu  Jod  hat  und  sich  ganz  schwach  gelb 

. 

färbt;  an  dem  anderen  diejenige,  welche  die  grösste  Verwandtschaft ' 
besitzt  und  sich  blau  färbt.  Diizwischen  fallen  die  Stufen  mit  roth- 
gelber,  rother,  violetter  Färbung  und  mit  zunehmender  Verwandt- 
schaft zu  Jod.  Der  Einwurf,  dass  es  nur  drei  Substanzen  gebe, 
welche  sich  gelb,  roth  und  blau  färben  und  dass  die  Zwischenstufen 
Gemenge  derselben  seien,  ist  unstatthaft.  Denn,  wenn  dies  der  Falb 
wäre,  so  müsste  die  violette  Modification  auf  Zusatz  von  .Tod  zuerst 
blau,  die  rothgelbe  zuerst  roth  werden,  was  Beides  nicht  derFall  ist.: 
Mit  demVerhalten  zu  Jod  gehen  Quellungsfähigkeit  und  Löslichkeit* 
parallel,  indem  sie  bei  der  » gelben  (c  Modification  am  geringsten,  bei* 
der  »blauen«  am  grössten  sind.  — In  ähnlicher  Weise  sind  auch  die* 
beiden  Amylodextrinarten  verschieden.  Die  eine  besitzt  die  grössere* 
Verwandtschaft  zu  Jod  und  färbt  sich  violett,  die  andere  wird  bei  ge-* 
ringerer  Verwandtschaft  roth  ; die  erstere  ist  aber  die  unlöslichere.^ 
Es  lässt  sich  nun  denken,  dass  die  Modificationen  der  Stärke,* 
des  Amylodextrins  und  das  Dextrin  zusammen  eine  Reihe  von  Mo-* 
dificationen  einer  einzigen  chemischen  Verbindung  darstellen.* 
Diese  Reihe  besteht  dann  aus  zwei  Theilen,  deren  ersten  die  Modifi-* 
cationen  der  Stärke  und  deren  zweiten  Amylodextrin  und  Dextrin* 
darstellen.  In  der  Mitte  der  ganzen  Reihe  steht  die  sich  blau-M 
färbende  Stärke.  Die  Verwandtschaft  zu  ,lod  nimmt  von  der* 
»gelben«  Modification  der  Stärke  gegen  die  »blaue«  zu  und  von  da« 
bis  zum  Dextrin  wieder  ab.  Dem  entsprechend  verläuft  die  ^ 
änderung  des  Farbentons  in  den  beiden  Hälften  der  Reihe  in  ■ 
gegengesetzter  Richtung.  Die  Löslichkeit  dagegen  nimmt  von  dem  1 
einen  Ende  bis  zum  anderen  beständig  zu.  1 
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Die  physikalische  Erklärung  würde  auch  für  den  zweiten  Theil 
der  Reihe  einen  allmäligen  Uebergang  verlangen,  wie  er  für  den 
ersten  besteht.  Nun  sind  aber  zur  Zeit  noch  zwei  Lücken  vorhan- 
den: zwischen  der  »blauen«  Stärke  und  dem  »violetten«  Amylodextrin, 
ferner  zwischen  dem  »rothen«  Amylodextrin  und  dem  Dextrin.  Die 
erstgenannte  Lücke  ist  wohl  nur  eine  scheinbare.  Hätten  wir  die 
blau  gefärbte  Stärke  für  sich  dargestellt,  so  wäre  sie  wohl  von  dem 
violetten  Amylodextrin  fast  nicht  verschieden.  Der  grosse  Unter- 
schied der  Stärkelösung  von  Amylodextrinlösung  wenigstens  in  Be- 
zug auf  das  Verhalten  gegen  Fällungsmittel  wird  hauptsächlich  da- 
durch  hervorgebracht,  dass  in  der  ersteren  sich  auch  schwer  lös- 
i liehe  Modificationen  der  Stärke  befinden.  — Zwischen  dem  »rothen« 
I Amylodextrin  und  dem  sich  gelb  färbenden  Dextrin  ist  die  Kluft 
grösser.  Sie  wird  wahrscheinlich  ausgefüllt  durch  eine  sich  rothgelb 
färbende  Modification  von  Dextrin  mit  mittlerer  Löslichkeit.  Eine 
) solche  Zwischenstufe  ist  zwar  noch  nicht  mit  Sicherheit  nach- 
: gewiesen,  auf  ihr  Vorhandensein  jedoch  deuten  einige  Beob- 
I achtungen. 

Für  die  physikahsche  Erklärung  dürfte  vorzugsweise  die  grössere 
oder  geringere  Vertheilung  der  Substanz  in  Anspruch  zu  nehmen 

! 

I sein.  Es  könnten  die  Theilchen  in  dem  einen  Fall  grösser  sein  und 
dichter  beisammen  liegen,  im  anderen  kleiner  und  lockerer  sein. 
(Vgl.  auch  Nägeli  »Stärkekörner«  S.  332).  Der  Uebergang  von 
der  »gelben«  Stärke  durch  die  ganze  Reihe  bis  zum  Dextrin  wäre 
dann  so  zu  denken,  dass  die  physikalischen  Theilchen  durch  wieder- 
holtes Zerfallen  immer  kleiner  würden,  so  dass  die  Vertheilung  in 
dem  »gelben«  Dextrin  am  grössten  wäre. 

Endlich  ist  noch  ein  vielleicht  nicht  unwesentlicher  Punkt  für 
! die  physikalische  Erklärung  beizuziehen.  Die  Stärke  enthält  sehr 
wenig  Asche,  dennoch  ist  es  möglich,  dass  dieselbe  in  dem  Stärke- 
korn ungleich  vertheilt  sei,  dass  die  festeren  Partien,  die  sich  gelb 
färbenden  Modificationen,  davon  mehr,  die  weichen  sich  blau  fär- 
benden Theile  weniger  enthielten.  Den  grössten  Aschengehalt 
könnte  die  Hülle  besitzen,  wodurch  sich  ihre  grosse  Widerstands- 


fähigkeit  gegen  die  Lösungsmittel  erklären  Hesse.  Damit  würde 
iibereinstimmen , dass  auch  bei  den  Cellulose-Arten  diejenigen  am 
wenigsten  leicht  angegriffen  werden,  welche  die  grösste  Menge  von 
Asche  besitzen. 


Zum  Schluss  gebe  ich  im  Folgenden  einen  kurzen  Rück-  ' 
blick  auf  die  hauptsächlichsten  durch  vorliegende  Abhandlung 
gewonnenen  Resultate ; 

1.  Bei  der  Behandlung  von  Kartoffelstärkekörnern  mit  ver- 
dünnten Säuren  in  der  Kälte  wird  zuletzt  Alles  aufgelöst,  wobei  die 
Hüllen  am  längsten  Widerstand  leisten.  Dabei  wird  die  Einwirkung 
der  Säure  durch  die  gelösten  Producte  abgeschAvächt. 

2.  Die  in  Lösung  gehende  Substanz  ist  Amylodextrin, 
welches  aber  durch  die  Einwirkung  der  Säure  bald  in  Dextrin  und 
Zucker  übergeht;  ebenso  gibt  der  Rückstand,  sobald  er  sich  mit 
Jod  nur  noch  gelb  färbt,  beim  Kochen  eine  Lösung  von  Amylo- 
dextrin. 

3.  Stärke  Avird  aus  ihrer  Lösung  immer  in  unregelmässiger 
Form  ausgeschieden,  ohne  die  Eigenschaften  der  Doppelbrechung 
zu  zeigen. 

4.  Amylodextrin  kry stallisirt  beim  Abdampfen  oder 
Gefrieren  in  Scheibchen,  beim  Fällen  mit  Alkohol  in  Nadeln.  Die 
Scheibchen  bestehen  aus  kleinen  Nadeln,  Avelche  in  der  Richtung  : 
des  Radius  um  die  Axe  gruppirt  sind. 

5.  Dextrin  lässt  sich  direct  gar  nicht  ausscheiden,  durch  Alko-  ! 
hol  nie  mit  krystallinischem  Gefüge. 

6.  Stärke  ist  in  unverändertem  Zustand  in  AVasser  unlöslich; 
sie  wird  nur  dann  löslich,  wenn  eine  Quellung  vorausgeht.  In  ge- 
ringem Grade  erfolgt  diese  schon  beim  Zerschneiden  oder  Zer- 
reissen der  Körner.  Je  stärker  letztere  aufgequollen  waren , um  so  • 
mehr  geht  in  Lösung ; man  kann  daher  nach  der  Löslichkeit  nicht 
verschiedene  Modificationen  unterscheiden. 
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7.  Amylodextrin  löst  sich  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in 
Wasser  von  60<>  dagegen  in  grosser  Menge;  eine  solche  Lösung 
bleibt  beim  Erkalten  klar.  Durch  Alkohol  frisch  gefällt  ist  es  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich. 

8.  Dextrin  löst  sich  in  kaltem  Wasser  in  allen  Verhält- 
nissen auf. 

9.  Stärke,  Amylodextrin  und  Dextrin  haben  für  sich  kein 
diosmotisches  Vermögen;  wohl  aber  gehen  sie,  wenigstens 
die  beiden  letzteren,  zugleich  mit  diffundirenden  Substanzen  durch 
die  Membranen  hindurch. 

10.  Stärke,  Amylodextrin  und  Dextrin  sind  gleich  zu- 

sammengesetzt; sie  besitzen  bei  100»  möglicherweise  die  For- 
mel (736  ^^62  di®  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz 

hätte  dann  gerade  die  Bestandtheile  von  1 Molekül  Wasser  mehr. 

11.  Das  moleculare  Rotationavermögen  ist  bei  Stärke 
am  grössten,  bei  Dextrin  am  kleinsten;  Amylodextrin  steht  zwischen 
beiden. 

12.  Alkohol  schlägt  alle  drei  Substanzen  nieder,  jedoch  Stärke 
am  leichtesten,  Dextrin  am  schwersten. 

13.  Barytwasser  fällt  Stärke  leicht,  Amylodextrin  nur  sehr 
schwer,  Dextrin  gar  nicht.  — Gerbsäure  und  Bleiessig  fallen 
blos  die  Stärke. 

14.  Die  Stärke  besteht  aus  verschiedenen  Modifi- 
cationen,  welche  einerseits  durch  den  verschiedenen  Grad  der 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Lösungsmittel,  anderseits  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Jod  characterisirt  sind.  Sie  färben  sich  im  unge- 
lösten Zustand  in  dem  Masse,  als  ihre  Widerstandsfähigkeit  zu- 
nimmt, der  Reihe  nach  blau,  violett,  roth,  rothgelb  und  gelb  und 
in  der  gleichen  Reihenfolge  nimmt  ihre  Verwandtschaft  zu  Jod  ab. 
— Stärkelösung  wird  auf  Zusatz  von  Jod  immer  zuerst  blau,  da 
durch  Kochen  mit  Wasser  die  übrigen  Modificationen  nach  und 
nach  in  die  »blaue«  übergeführt  werden.  Diese,  als  die  löslichste, 
besitzt  zugleich  die  Fähigkeit  die  unlöslicheren  (»gelben«)  Modifi- 
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cationen  mit  in  Ijüsung  zu  ueliuieu.  Verscliwindet  die  erstere  aus  i 
den  Lösungen,  so  fallen  die  letzteren  nieder.  i 

15.  Amylodextrin  besteht  aus  zwei  Modificationeii , welche  • 

sich  beide  in  festem  Zustande  mit  .Jod  nicht  färben,  indess  die  i 
Lösung  der  einen  eine  violette , die  der  anderen  eine  rothe  Farbe  ' 
annimmt.  Aus  den  gefärbten  Lösungen  lassen  sich  beide  durch  * 
verschiedene  Fällungsmittel  mit  blauer  Farbe  ausscheiden.  ; 

16.  Von  Dextrin  gibt  es  wahrscheinlich  auch  zwei  Modifi-  ^ 

cationen  in  der  Weise,  dass  die  Lösung  der  einen  mit  Jod  roth  ■ 
oder  rothgelb,  die  der  anderen  gelb  wird.  Ein  Dextrin,  das  sich  j 
mit  Jod  gar  nicht  färbt,  gibt  es  nicht.  i 

I 

17.  Dextrin  hat  eine  geringere  Verwandtschaft  zu  Jod  j 

als  Amylodextrin  und  dieses  eine  geringere,  als  der  sich  blau  | 
färbende  Theil  der  Stärke.  j 

18.  Die  verschiedenen  Arten  von  Stärkemehl  unterscheiden 
sich  durch  verschiedene  Mengenverhältnisse  der  oben  genannten 
Modificationen.  — In  ähnlicher  Weise  sind  die  bei  der  Behand- 
lung von  Stärke  mit  Säuren  erhaltenen  Amylodextringemenge 
(Amylodextrin  I und  II)  darin  verschieden,  dass  das  erstere  mehr 
von  der  rothen,  das  letztere  mehr  von  der  violetten  Modification 
enthält. 

19.  .Jod  Verbindungen  verändern  die  Farbe  der  durch  Jod 
gefärbten  Substanzen  der  Stärkegruppe  in  der  Richtung  von  Blau 
gegen  Roth  und  Gelb,  und  zw'ar  um  so  stärker,  je  mehr  die  Menge 
der  .Jod Verbindungen  die  des  freien  .Jods  überwdegt. 

20.  Organische  Farbstoffe  werden  von  gequollener  Stärke 
aufgenommen,  von  unveränderter  dagegen  nicht.  Amylodextrin 
wdrd  nicht  gefärbt. 

21.  Amylodextrin  und  Dextrin  reduciren  Fehling’sche 

Lösung,  da  sie  durch  Behandlung  mit  Kalilauge,  w'enn  auch  lang- 
sam, in  Zucker  verwandelt  \verden.  { 

22.  Die  Umwandlungen  in  der  Stärkegruppe,  Avelche  durch 
irgend  welche  Mittel  bewirkt  werden,  erfolgen  immer  in  der  Weise, 

1 

I 


J 
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dass  von  den  Modidcationen : gelbe  ^ rothcj  blaue  Stärke,  violettes, 
rothes  Amylodextrin,  Dextrin,  Zucker  je  die  vorhergehende  in 
die  nächstfolgende  übergeht.  — Die  Theorie  von  Musculus  über 
die  Spaltung  der  Stärke  in  Dextrin  und  Zucker  ist  dem  gegen- 
über unbegründet. 

23.  Die  Verschiedenheit  der  Substanzen  der  Stärkegruppe 
kann  eine  chemische  sein ; wahrscheinlicher  ist  es  aber,  dass  der 
Unterschied  nur  in  den  physikalischen  Verhältnissen  und  zwar  in 
der  grösseren  und  geringeren  Vertheilung  beruh tr. 
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Literatur  - Uebersicht. 


Anmerkung.  Das  einer  Abhandlung  Vorgesetzte  * bedeutet,  dass  die 
betreffende  Abhandlung  besonders  wichtig  ist  und  mehr  darbietet,  als  in  diesem 
Auszuge  bemerkt  ist. 

1716.  Leuwenhoek;  Das  Stärkemehl  ist  aus  einer  Hülle  und  einer 
inneren,  allein  nährenden  Substanz  zusammengesetzt. 


1814.  Kirchhoff:  Gekeimte  Gerste  bildet  ebenfalls  Zucker  aus 

Stärkemehl. 

Diese  Zusammen.stellung  der  älteren  Literatur  ist  aus  Po  gge  n d or  ff’.s  i 
Bericht  (Annalen  der  Physik  und  Chemie.  Neue  Reihe  37  [1836]  S.  115) 
entnommen. 


2 Jahren  wurde  erhalten:  Zucker,  eine  Art  Gummi;  dann  eine  in  kal- 
tem Wasser  unlösliche,  bei  60*'  in  jedem  Verhältniss  lösliche  Substanz 


heissem  Wasser  unlösliche  Substanz,  die  der  Cellulose  am  nächsten  j 
steht  (ligneux  amylacee) . f 


1825.  Raspail  (Ann.  d.  Sciences  natur.  Oct.  Nov.  1825,  März  1826).  j 
Die  Stärkekörner  bestehen  aus  einer  » Hülle « und  einer  Art  in 
Wasser  löslichen  »Gummi’s«.  Zur  Untersuchung  wurden  sie  zuerst  auf# 
einer  eisernen  Platte  erhitzt. 


1811.  Vauquelin 
1819.  Lassaigne 


Das  Stärkemehl  geht  durch  zweckmässige 
Erhitzung  für  sich  in  eine  in  Wasser  lösliche 
Substanz  (Stärkemehlgummi)  über. 


1821 . Co  uverchel 

1822.  Robiquet 

1811.  Kirchhoff 

1812.  Vogel 


Das  Stärkemehl  geht  durch  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren  in  Traubenzucker  und  so- 
genanntes Gummi  über. 


1814.  Kirchhoff 


] Das  Gluten  bewirkt  die  vorher 


1814.  Mathieu  de  Dombasle  f besprochene  Umwandlung. 


1819.  De  Saussure  (Ann.  de  Chim.  2™®  serie  XI,  S.  379)  : 

Verhalten  von  Stärkekleister,  der  sich  selbst  überlassen  ist.  Nach 


j 


(amidine.),  deren  Lösung  sich  mit  Jod  blau  färbt;  endlich  eine  auch  in 
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1826.  Caventou  (Ann.  d.  chim.  2“®  ser.  XXXI,  S.  358!. 

Durch  Kochen  von  Stärkekleister  oder  trockenes  Erhitzen  der  Stärke 
über  1 00®  wird  die  Substanz  verändert,  es  bildet  sich  daraus  eine  jetzt 
leichter  lösliche,  gleich  der  »amidine«  von  de  Saussure. 

1829.  Guibourt  :Ann.  d.  chira.  et  phys.  2.  XL,  S.  183). 

Stärkekörner,  im  Mörser  zerrieben,  geben  an  kaltes  Wasser  einen 
Theil  ihi'er  Substanz  ab,  welcher  sich  mit  Jod  blau  färbt,  nach  dem  Ein- 
trocknen sich  nicht  mehr  löst.  Es  ist  dies  die  Amidine  von  de  Saus- 
sure und  der  lösliche  Theil  der  Stärke  von  Raspail;  letzterer  ist 
also  nicht  Gummi.  Ausserdem  enthält  das  Stärkekorn  noch  einen 
unlöslichen  Theil,  der  sich  ebenfalls  blau  färbt. 

1833. 

Biot  und  Persoz  (Ann.  d.  chim.  et  phys.  2.  LII,  S.  72). 

Der  Inhalt  der  Stärkekörner  wird  gebildet  durch  eine  lösliche  Sub- 
stanz, welche  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  stark  nach  rechts 
dreht,  weshalb  die  Verfasser  ihr  den  Namen  Dextrin  gaben.  Sie  wird 
frei  erhalten,  wenn  man  die  Hüllen  zerreisst,  und  zwar  durch  Kochen 
mit  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure. 

Lassaigne  (Ann.  chim.  phys.  2“®  ser.  LIII) . 

Jodstärke  auf  90®  erwärmt  wird  farblos,  und  zwar  um  so  rascher  und 
bei  um  so  niederer  Temperatur,  je  verdünnter  die  Lösung  ist. 

1834. 

*Fritzsche  (Gilbert’s  [Poggendorff ’s]  Annalen  XXXII  [der  ganzen 
Reihe  108]  S.  129). 

Die  Ansicht  R asp  ail  s’  ist  unrichtig.  Die  Stärkekörner  bestehen 
vielmehr  aus  vielen  in  Wasser  unlöslichen  Schichten,  die  nur  durch  ihr 
Lichtbrechungsvermögen  verschieden  sind. 

Payen  und  Persoz  (Ann.  chim.  phys.  2.  LIII,  S.  73). 

Darstellung  der  Diastase.  Wird  Stärke  damit  erwärmt,  so  erhält 
man  Dextrin  und  Zucker.  Dieses  Dextrin  ist  nicht  mehr  der  ursprüng- 
liche Inhalt  der  Körner. 

G ue  r in- Var  r y (Ann.  chim.  phys.  2.  LVI,  S.  225). 

Die  Stärke  besteht  aus  einem  in  kaltem  Wasser  löslichen  Theil  (ami- 
dine) , einem  durch  dasselbe  in  Lösung  erhaltenen  (amidin  soluble ! iind 
einem  unlöslichen  Theil  (amidin  tegumentaire) . Darstellung  und 
Eigenschaften  dieser  Substanzen. 

*Payen  und  Persoz  (Ann.  chim.  phys.  2.  LVI,  S.  337). 

Ausser  den  Hüllen  besteht  die  Stärke  aus  »amidone«.  Darstellung 
dieser  Substanz  und  Verhalten  derselben  gegen  Wasser,  Alkohol, 
Gerbsäure,  Jod,  Barytwasser  und  Diastase. 

Gucrin-Varry  (Ann.  chim.  phys.  2.  LVII,  S.  108). 

Payen  s »amidone«  besteht  aus  einem  in  kaltem  Wasser  löslichen 
und  einem  imlöslichen  Theil ; es  sind  also  zweierlei  Substanzen  ge- 
mischt. ® 
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is;<5. 

* G ue  r i n- Var  ry  (Ann.  chim.  phys.  2,  LX,  .S.  32). 

Wirkung  der  Diastase  auf  Stärke^  Eigenschaften  des  dabei  ent- 
stehenden Stärkegummi’s  und  Zucker’s, 

Brunner  (Poggendorff’s  Ann.  Phys.  Chem.  2.  Reihe  34,  S.  31!)]. 

Elementaranalysen  von  Stärkemehl. 

1836. 

Guerin-Varry  (Ann.  chim.  phys.  2.  LXl,  S.  66). 

Zusammensetzung  der  Stärke  und  der  drei  aus  derselben  erhaltenen 
‘ Th  eile. 

Payen  (Ann.  chim.  phys.  2.  LXI,  S.  355). 

Alle  Theile  des  Stärkekornes  haben  gleiche  Elementar-Zusammen- 
setzung,  ebenso  Dextrin,  nämlich  Ii\Q  0^. 

Payen  (Ann.  chim.  phys.  2.  LXV,  S.  225). 

Elementaranalyse  verschiedener  Stärkearten,  ferner  vonAmidone  und 
Dextrin.  Alle  haben  die  Zusammensetzung  C ^ i/jo  O5.  Es  ist  über- 
haupt immer  der  nämliche  Körper  in  verschiedener  molekularer  Ver- 
bindung. 

Poggendorff  (Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  37,  S.  157). 

Zusammenstellung  und  kurze  Kritik  der  bis  dahin  erschienenen 
Literatur. 

1838. 

Mulder  (Journ.  f.  pract.  Chem.  15,  S.  299). 

Elementaranalyse  von  Kartoffelstärkemehl. 

* Payen  (»Memoire  sur  l’amidon « aus  Annal.  des  Sciences  Naturelles 

1838). 

P.  beschreibt  sämmtliche  Eigenschaften  der  Stärke,  soweit  sie  ihm 
aus  seinen  und  auch  aus  den  Arbeiten  anderer  Autoren  bekannt  waren. 

1840. 

*Jacquelain  (Ann.  chim.  phys.  2.  LXXIII,  S.  167). 

Durch  Erhitzen  von  Stärkekleister  auf  150®  wird  eine  Substanz  ge- 
bildet, die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  Wasser  von  70®  dagegen 
leicht  löslich  ist.  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  dieser  Substanz. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  des  Kleisters  erhält  man  Dextrin. 

1841. 

Trommer  (Annal.  Chem.  Pharm.  39,  S.  360). 

Verhalten  von  Stärke,  Dextrin  und  Zucker  gegen  Kupferoxyd. 

1842. 

Liebig  (Ann.  Chem.  Pharm.  42,  S.  306). 

Jodstärke  ist  keine  wirkliche  chemische  Verbindung,  die  Stärke  ist 
nur  gleichsam  imprägnirt  mit  Jod.  — Holzfaser  wird  durch  Kalilauge 
oder  Schwefelsäure  nicht  wirklich  in  Amylum  verwandelt. 

1844. 

Blondeau  de  Carolles  (Journ.  f.  pract.  Chem.  33,  S.  439). 

Elementar- Analyse  von  Kartoffelstärke.  — Verbindungen  von  Stärke 
mit  Schwefelsäure. 


Biol:  (Ann.  chim.  phys.  S*"®  ser.  XI,  S,  100). 

Optische.s  Verhalten  der  Stärkekörner  und  der  Lösung  aus  denselben 
(Dextrin  von  Biot  und  Persozi,  Erstere  zeigen  Doppelbrechung; 
letztere  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts. 

F (Irstenberg  (Ann.  Chem.  Pharm.  52,  S.  417). 

Die  Getreidearten  enthalten  Dextrin,  gleich  dem  durch  Schwefelsäure 
oder  Diastase  aus  Stärke  erhaltenen.  Dasselbe  reducirt  Kupfer- 
oxyd nicht. 

1845. 

Fehling  (Ann.  Chem.  Pharm.  55,  S.  13). 

Darstellungsmethoden  und  Eigenschaften  der  Verbindungen  von 
Schwefelsäure  und  Stärke.  F.  unterscheidet  9 verschiedene  Verbin- 
dungen von  ungleicher  Zusammensetzung,  je  nach  der  Stärke  der  Säure 
und  der  Dauer  ihrer  Einwirkung. 

Kalino wsky  (Journ.  f.  pract.  Chem.  35,  S.  193)  : 

Durch  längere  oder  kürzere  Einwirkung  der  gleichen  Schwefelsäure 
auf  Stärke  erhält  man  Verbindungen  vei’schiedener  Zusammensetzung, 
wie  schon  Fehling  angegeben. 

Kalinowsky  (Journ.  f.  pract.  Chem.  35,  S.  201)  : 

Gerbsäure  fällt  die  Stärke  in  der  Kälte  aus  ihren  Lösungen,  und 
zwar  als  blosse  Stärke  nicht  als  Verbindung  mit  Gerbsäure. 

1848. 

Schulze  (Journ.  f.  pract.  Chem.  44;  S.  178)  ; 

Zwischen  Stärke  und  Dextrin  steht  eine  Substanz  (Amidulin  = der 
Jacquelain’schen  Substanz?).  Unlöslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser. 

1849. 

Schwarz  (Annal.  Chem.  Pharm.  70,  S,  54)  : 

S.  empfiehlt  die  B a r res  wil  1 'sehe  Methode  zur  Bestimmung  von 
Stärke,  nämlich  sie  durch  Schwefelsäure  in  Zucker  zu  verwandeln  und 
diesen  mittelst  Kupferlösung  zn  bestimmen. 

Fehling  (Ann.  Chem.  Pharm.  72,  S.  106)  : 

Wie  den  Zucker,  so  kann  man  auch  die  Stärke  durch  Kupferlösung 
quantitativ  bestimmen,  indem  man  dieselbe  durch  Schwefelsäure  zuerst 
in  Zucker  verwandelt. 

1852. 

Maschke  (Journ.  f.  pract.  Chem.  56,  S.  400)  ; 

Die  Stärkekörner  bestehen  in  ihrer  Umhüllung  aus  Cellulose,  welche 
sich  im  Kleister  nicht  wie  das  Uebrige  mit  Jod  blau,  sondern  braun 
färbt.  Das  Innere  der  Stärkekörner  besteht  aus  einer  löslichen  und 
einer  unlöslichen  Substanz. 

1854. 

* Maschke  (Journ.  f.  pract.  Chem.  61,  S.  1)  : 

Stärke  mit  Schwefelsäure  und  soviel  Alkohol  erhitzt,  dass  sie  nicht 
aufquillt,  ist  nachher  in  warmem  Wasser  leicht  löslich  ; ebenso  Stärke 
trocken  auf  IbO*^  erhitzt. 


^Heohamp  (Compt.  rend.  31),  S,  053): 

]')urch  verschiedene  Mittel  erhält  man  aus  der  gewöhnlichen  Stärke 
»lösliche«,  nämlich  durch  concentrirte  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure, Eisessig,  concentrirte  Chlorzinklösung,  Kalilauge.  Diese  »lös- 
liche Stärke«  ist  verschieden  von  Dextrin  in  mehreren  Eigenschaften, 
aber  auch  von  gewöhnlicher  Stärke  dadurch  , dass  die  liösung  zum 
Syrup  eingedampft  sich  nicht  trübt. 

1835. 

Reinsch  (Neue  Jahrbücher  f.  Pharm.  2.  Jahrg.  III.  Bd.,  S.  05)  : 

Kartoffelstärkekörner  enthalten  schon  fertig  gebildetes  Dextrin  und 

* Zucker;  zerrieben  geben  sie  dieselben  an  das  Wasser  ab.  — Beim  Ge- 
frieren einer  Stärkelösung  scheidet  sich  dieselbe  aus  und  hat  ^bei  140" 
getrocknet)  die  Formel  6'i2  ^<) 

1856. 

*Bechamp  (Compt.  rend.  42,  S.  1210)  : 

B.  bespricht  eingehender  die  in  seiner  vorhergehenden  Abhandlung 
erwähnten  XJmwandlungsprocesse  von  Stärke  in  »lösliche  Stärke«,  von 
der  er  meint,  dass  es  eine  besondere  zwischen  Stärke  und  Dextrin 
stehende  Substanz  sei  (wahrscheinlich  gleich  dem  Dextrin  von  Biot). 

*Nägeli  (Tageblatt  der  32.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und 
Aerzte  in  Wien  im  Jahre  1856'i  : 

Uebersicht  der  Resultate  der  im  Jahr  1858  veröffentlichten  Mono- 
graphie. (Aus  den  Stärkekörnern  kann  ohne  Veränderung  ihrer  Struc- 
tur  die  durch  Jod  sich  bläuende  Substanz  ausgezogen  werden  etc.) 

Payr  (Journ.  f.  pract.  Chem.  69,  S.  425)  : 

Stärke  mit  ZiniTchlorid  behandelt  gibt  eine  Verbindung,  welche 
Sn  0 enthält. 

1857.  , 

Wolff  i Journ.  f.  pract.  Chemie  71,  S.  91)  : 

Wasser-  und  Aschengehalt  A'erschiedener  Stärkearten. 

Melsens  (Institut,  P®  sect.,  XXV,  S.  161): 

Stärkekörner  lassen  sich  durch  verdünnte  Säuren,  Pepsin  oder  Dia- 
stase  verändern,  ohne  dass  sie  ihre  Structur  dabei  verlören,  in  der  Art, 
dass  sie  sich  nachher  mit  Jod  nicht  mehr  blau  färben  f). 

Fresenius  (Ann.  Chem.  Pharm.  102,  S.  184)  : 

Je  niedriger  die  Temperatur  ist,  um  so  grösser  ist  die  Empfindlich- 
keit einer  Stärkelösung  gegen  Jod. 

1858. 

Mul  der  (»Chemie  des  Bieres«,  Leipzig  bei  Weber,  1858,  S.  166)  : 

Die  drei  Dextrinarten,  welche  man  durch  Malzauszug,  oder  durch 
Schwefelsäure  oder  durch  Rösten  erhält,  sind  von  einander  verschie- 
den ; sie  zeigen  verschiedenes  Verhalten,  insbesondere  gegen  gewisse 
Fällungsmittel . 


•|-)  An  der  angeführten  Stelle  findet  sich  nur  eine  kurze  Notiz.  Melsen.s 
verspricht  zwar,  noch  Ausführlicheres  darüber  inittheilen  zu  wollen.  Ich  habe 
darnach  jedoch  vergeblich  gesucht. 


*Nägeli  (»Die  Stürkekörner«,  Zürich  bei  Schulthess,  1858) 

Monographie  der  Stärkekörner  in  morphologischer,  physiologischer, 
chemischer,  physikalischer  und  systematisch-botanischer  Hinsicht. 

1859. 

^Payen  (Compt.  rend.  48,  S.  67); 

Stärke  und  Cellulose  verhalten  sich  fast  gleich  in  Bezug  auf  Jod,  ver- 
schieden aber  bei  der  Einwirkung  der  Diastase,  und  besonders  des  Kupfer- 
oxydammoniaks ; in  letzterem  löst  sich  Cellulose  auf.  Stärke  dagegen 
nicht,  wohl  aber  geht  diese  eine  Verbindung  mit  dem  Kupferoxy’d  ein. 

Niepce  de  Saint- Victor  et  Convisart  (Compt.  rend.  49,  S.  368) : 
Stärkekleister  wird  durch  Sonnenlicht  oft  schon  in  einigen  Stunden 
in  Dextrin  und  Zucker  verwandelt. 

Jessen  (Poggendorff  Ann.  Phys.  Chem.  106,  S.  497)  : 

Beim  Zerreiben  von  Stärkekörnern  wird  Stärkesubstanz  in  Lösung 
gebracht. 

Wicke  (Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  108,  S.  359)  : 

Nach  dem  Zerreiben  der  Stärkekörner  löst  sich  Nichts  in  kaltem 
Wasser  auf,  es  sind  nur  Trümmer  in  der  Flüssigkeit  vertheilt. 

1860. 

Jessen  (Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  109,  S.  361)  : 

J.  wiederholt  seine  frühere  Behauptung. 

Delffs  fPogg.  Ann.  Phys.  Chem.  109,  S.  648): 

D.  bestätigt  die  Angabe  Jessen ’s  und  gibt  die  Eigenschaften  der 
in  Lösung  gegangenen  Substanz  an  (Amylogen) . 

Knop  (Chem.  Centralblatt.  Neue  Folge  V,  367)  : 

Beim  Zerreiben  der  Körner  (s.  Jessen  und  Delffs)  kann  die  da- 
bei auftretende  Wärme  Stärke  verkleistern  und  dadurch  in  Lösung 
bringen. 

Anthon  (Chem.  Centralblatt.  Neue  Folge  V,  S.  347)  : 

Löslichkeit  des  Stärkegummi’s  in  Weingeist. 

^Musculus  (Ann.  chim.  phys.  3’"'^  ser.  LX,  S.  203)  : 

Sowohl  bei  der  Einwirkung  der  Diastase , als  der  Schwefelsäure 
spaltet  sich  die  Stärke  in  2 Dextrin  ; 1 Zucker  ; im  letzteren  Fall  wirkt 
die  Säure  auch  auf  das  gebildete  Dextrin,  aber  .sehr  langsam. 

Baudrimont  (Compt.  rend.  51,  S.  825)  ; 

Die  Entfärbung  der  Jodstärke  in  der  Wärme  beruht  darauf,  dass  das 
Jod  sich  verflüchtigt  und  als  Dampf  über  der  Flüssigkeit  ruhen  bleibt; 
das  Wiederfärben  beim  Erkalten  darauf , dass  die  Dämpfe  sich  wie- 
der lösen. 

Duroy  (Compt.  rend.  51,  S.  1031)  : 

Beim  Erwärmen  der  blauen  Jodstärke  bildet  sich  daraus  eine  farb- 
lose Verbindung  von  Jod  und  Stärke. 

1861. 

Flückiger  (Zeitschr.  f.  Chemie.  IV.  Bd.,  S.  104)  : 

Beim  Zerreiben  anderer  Stärkearten  wird  gleichfalls  wie  hei  Kar- 
toffelstärke etwas  in  Lösung  gebracht,  besonders  bei  gleichzeitiger  An- 
wendung von  Chlorcalcium. 
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Pohl  (Journ.  f.  pract.  Chem.  83,  S.  35)  : 

Die  Entfärbung  der  Jodstärke  beim  Erwärmen  beruht  darauf,  dass 
das  Wasser  in  heissem  Zustand  mehr  Jod  aufnelimen  kann,  also 
grössere  Verwandtschaft  zu  Jod  hat,  als  im  kalten. 

Nossian  (Journ.  f.  pract.  Chem.  83,  S.  41)  ; 

Hygroskopisches  Verhalten  mehrerer  Stärkearten. 

Lippmann  (Journ.  f.  pract.  Chem.  83,  S.  51)  : 

Angabe  der  Temperaturen,  bei  welchen  bei  verschiedenen  Stärke- 
arten Verkleisterung  eintritt. 

*Payen  (Compt.  rend.  53,  S.  1217): 

Bei  der  Einwirkung  von  Säure  oder  Diastase  auf  Stärke  findet  keine 
Spaltung,  sondern  eine  gradweise  Umwandlung  statt.  Bei  Diastase 
verhindert  der  gebildete  Zucker  die  weitere  Umwandlung  des  Dextrins. 
Bei  Hinwegnahme  des  Zuckers  kann  derselbe  in  allen  möglichen  Ver- 
hältnissen erhalten  werden,  nie  jedoch  Dextrin  allein. 

Musculus  (Compt.  rend.  54,  S.  194)  : 

Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  oder  Diastase  auf  Stärke  hat  man 
immer,  sobald  die  blaue  Jodreaction  verschwunden  ist,  Dextrin  und 
Zucker  im  Verhältniss  von  2:1.  Der  gebildete  Zucker  verhindert  die 
Umwandlung  des  Dextrins,  nicht  aber  die  Spaltung  derStärke. 

Schönbein  (Journ.  f.  pract.  Chem.  84,  S.  402)  : 

Baudrimont’s  Erklärungsweise  der  Entfärbung  der  Jodstärke  ist 
falsch;  die  von  Pohl  dagegen  richtig.  — Die  Jodstärke  ist  eine  che- 
mische Verbindung,  eine  farblose  Jodstärke  gibt  es  nicht. 

18G2. 

Fresenius  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  I,  S.  84),  ' 

Kraut  (Gmelin’s  Lehrbuch  der  organ.  Chem.  IV,  1.  S.  554)  : 

Beide  bringen  Avie  schon  Schön  b ein  Beweise  für  die  Erklärungs- 
weise Pohl’s  bezüglich  der  Entfärbung  der  Jodstärke  beim  Erwärmen. 

Weiss  und  Wiesner  (Sitzungsber.  d.  k.  k.  Acad.  d.  Wissensch.  zu 
Wien  XLVI  B.  II.  Abth.,  S.  311)  : 

Beobachtung  der  Einwirkung  von  Kupferoxydammoniak  bei  ver- 
schiedenen Stärkemehlarten. 

Dragendorff  (Henneberg’s  Journ.  f.  Landwirthsch.  Neue  Folge. 
VII,  S.  211); 

Die  Stärke  besteht  aus  einer  organisirten  Grundlage,  welche  bei 
langem  Erwärmen  der  Stärke  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  mit 
Salzsäure  auf  60®  zurückbleibt,  — aus  dem  wirklichen,  in  Wasser 
unlöslichen  Amylum,  und  aus  Schulze ’s  Amidulin  (=  Delffs 
Amylogen)  ; mitunter  vielleicht  auch  Dextrin. 

1863. 

Kabsch  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  II,  S.  216)f): 

Untersuchurigen  über  Verkleistern  und  Auflösen  von  Stärke;  ins- 
besondere unter  Mitwirkung  verschiedener  Salze  und  Glycerin.  Man 


-{-)  Diese  Abhandlung  ist  eigentlich  (als  besondere  Schrift : Zürich  1S62  er- 
schienen, ich  konnte  mir  dieselbe  jedoch  nicht  verschaffen. 
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kann  die  Stärke  nicht  in  einen  in  kaltem  Wasser  löslichen  und  einen 
darin  unlöslichen  Theil  trennen.  K.  sucht  zu  beweisen,  dass  beim 
Zerreiben  der  Stärkekörner  die  dabei  auftretende  ‘ , 

Kemper  (Archiv  d.  Pharm.  [O.  d.  Allg.  D.  Apoth.-V.]  Ho  250,  . 
Verdünnte  Lösungen  von  zuckerfreiem  Dextrin  reduciren  h ehlings 

Lösung  nicht,  wohl  aber  concentrirte.  i . i r d 

Kemper  (Archiv  d.  Pharm.  [O.  d.  Allg.  D.  Apoth.-V.]  I o,  S 252j  : 
Jodstärke  wird  entfärbt  durch  Traubenzucker,  vollständig  aber  nur 
bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron.  — Die  Ansicht  Pohl  s über 
die  Entfärbung  beim  Erwärmen  ist  die  einzig  richtige. 

"^Nägeli  (Botanische  Mittheilungen.  I.  Bd.,  S.  251;  aus;  »Sitzungs- 
berichte der  k.  b.  Acad.  d.  Wissensch.  in  München«)  : 

Verhalten  des  Jods  zu  Stärkekörnern  und  Zellmembranen.  Sitzungs- 
berichte vom  13.  Dec.  1862  bis  16.  Mai  1863). 

Chemische  Zusammensetzung  der  Stärkekörner  und  Zellmembranen. 

(Sitzungsbericht  vom  13.  Juni  1863). 

Chemische  Verschiedenheit  der  Stärkekörner.  (Sitzungsbericht  vom 

14.  Nov.  1863.) 


1864. 


Jessen  (Poggendorff’s  Ann.  Phys.  Chem.  122,  [d.  ganzen  Folge  198] 
S.  482) : 

Beim  Zerreiben  von  Stärkekörnern  tfitt  nicht  die  zum  Verkleistern 
nothwendige  Temperatur  auf,  wie  K n o p gemeint  hat ; denn  das  Ther- 
mometer zeigt  in  dem  Brei  blos  22®  an. 


1865. 

Payen  (Ann.  chim.  phys.  4”*®  ser.  IV,  S.  286)  : 

Die  Ansicht  von  Musculus  vom  Jahr  1860  ist  unrichtig,  denn 
Dextrin  lässt  sich  durch  Diastase  wenigstens  theilweise  in  Zucker  ver- 
wandeln. Von  dem  letztem  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Dia- 
stase auf  Stärke  17  — 500/o  des  Gesammtproductes. 

*Musculus  (Ann.  chim.  phys.  4®®  ser.  VI,  S.  177): 

Darstellung  und  Eigenschaften  von  wahrem  Dextrin.  Dasselbe 
darf  sich  mit  Jod  nicht  mehr  färben. 


1866. 

* Payen  (Ann.  chim.  phys.  4*"®  ser.  VII,  S.  382)  : . 

P.  sucht  von  Neuem  die  Ansicht  von  Musculus  zu  widerlegen: 
Sowohl  bei  Anwendung  von  Diastase  als  von  Schwefelsäure  erhalte 
man  ganz  wechselnde  Mengen  von  Zucker ; durch  letztere  bei  richtiger 
Verfahr ungsweise  sogar  80®/q  und  mehr. 

S ch  ü t ze n b e rg  e r (Compt.  rend.  61,  S.  485)  : 

Aus  Stärke  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  zwei 
Verbindungen,  eine  lösliche  und  eine  unlösliche,  welche  beide  verseift 
Dextrin  liefern. 


Nägeli,  Stärkegruppc. 
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1807. 

l’hilipp  (Zeitschr,  f.  (Jhem.  X,  S.  400)  : 

]}eim  Koclicn  der  Stärke  wird  nicht,  wieMusculus  meinte,  ein 
constiintes  Verhältniss  von  Zucker  und  Dextrin  erlialten,  sondern  ver- 
schiedene je  nach  der  Quantität  der  angewendeten  Säure. 

Pellet  (Zeitschr.  f.  Chem.  X,  S.  352)  : 

Jodstärke  wird  beim  Erwärmen  deswegen  entfärbt,  weil  sie  sich  in 
lieissem  Wasser  ohne  Farbe  löst,  während  sie  in  kaltem  unlöslich 
ist ; dieser  unlösliche  Zustand  ist  blau  gefärbt. 

Löw  (Zeitschr.  f.  Chem.  X,  S.  510): 

Stärkeklcister  5 Stunden  bei  170“  erhalten,  gibt:  Ameisensäure, 
Kohlensäure  und  Kohle. 

1808. 

Jessen  (Journ.  f.  pract.  Chem.  105,  S.  05)  : 

Die  Stärke  besteht  aus  3 Bestandtheilen : einem  in  kaltem  Wasser 
löslichen,  einem  nur  in  heissem  Wasser  löslichen,  und  einem  in  Wasser 
unlöslichen  (Cellulose) . Eigenschaften  dieser  3 Kestandtheile. 

1809. 

*Musculus  (Compt.  rend.  68,  S.  1207)  : 

Ehe  sich  Stärke  bei  der  Behandlung  mit  Diastase  oder  Säuren  in 
»farbloses  Dextrin«  und  Zucker  spaltet,  bildet  sich  eine  Uebergangs- 
modification : »unlösliches  Dextrin«  dessen  Lösung  sich  violett  färbt 
und  mit  Diastase  weniger  Zucker  gibt  als  Stärke. 

1870. 

* Schwarzer  (Journ.  f.  pract.  Chem.  Neue  Folge  I,  S.  212)  : 

Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke  hin- 
sichtlich der  unter  Axrschiedenen  Bedingungen  gebildeten  Zucker- 
mengen. Die  Ansicht  von  Musculus  betreffend  die  Spaltung  der 
Stärke  ist  unrichtig,  wenn  gleich  die  Bildung  von  Zucker  und  Dextrin 
s che  inbar  nach  Aequivalenten  vor  sich  geht. 

*Rumpf  und  Heinzerling  (Zeitschr.  f.  anal)’!.  Chem.  IX,  S.  358): 
Fehling 'sehe  Lösung  wird  durch  Dextrin  reducirt ; und  zwar  um 
so  stärker  je  länger  man  kocht.  Von  Einfluss  sind  dabei  die  weinstein- 
sauren Alkalien. 

*Musculus  (Compt.  rend.  70,  S.  857): 

Darstellung  und  Eigenschaften  seines  »unlöslichen  Dextrins«. 

1871. 

Griessmayer  (Ann.  Chem.  Pharm.  160,  S.  40): 

Beim  blossen'  Stehen  von  Stärkelösung  bildet  sich  zuerst  ein  sich 
mit  Jod  roth  färbendes  Dextrin,  dann  ein  sich  nicht  förbendes,  welches 
aber  die  grösste  Verwandtschaft  zu  Jod  hat.  — Wirkung  von  Gerb- 
säure auf  Jodlösung  und  Jodstärkelösung. 

1872. 

Schulze  und  Märker  (Journ.  f.  Landwirthsch.  20,  S.  56)  ; 

ln  Bezug  auf  die  Wirkung  der  Diastase  auf  die  Stärke  fanden  die 
Verfasser,  dass  dabei  die  Stärke  zwar  fast  vollständig  in  Ijösung  ge- 
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bracht  werde  als  Dextrin  und  Zucker,  dass  aber  letztere  gewöhnlich 
im  Verhältniss  von  je  ein  Aequivalent  sich  bilden,  während  nie  alle 
Stärke  in  Zucker  oder  Alkohol  allein  umgewandelt  werden  könne. 

*Brücke  (Sitzungsberichte  d.  k.  k.  Academie  d.  Wissensch.  zu  Wien 
LXV,  III.  Abth.,  April-Heft)  : 

Es  ist  zwar  möglich,  dass  es  Dextrinarten  gibt,  welche  Kupferoxyd 
reducir’en;  diejenigen,  mit  denen  es  B.  zu  thun  hatte,  gaben  keine 
Reduction.  — Untersuchung  der  durch  verschiedene  Umwandlungs- 
mittel erhaltenen  Dextrinarten.  Bei  derUmwandlung  der  Stärke  durch 
den  Malzprocess  bleibt  ein  nach  dem  Verschwinden  der  Granulöse 
sichtbarer  Rest  der  Amylumkörner,  der  sich  mit  Jod  wie  Dextrin  roth 
färbt,  der  aber  mehr  Verwandtschaft  hat  zu  Jod  als  Granulöse.  Nach 
der  Granulöse  geht  auch  dieses  »Erythramylum«  in  Dextrin  und  Zucker 
über.  — Verdauung  der  gekochten  Stärke. 

1873. 

*Barfoed  (Journ.  f.  pract.  Chem.  Neue  Folge.  VI,  S.  334); 

Reines  zuckerfreies  Dextrin  gibt  mit  Hefe  : Alkohol  und  Kohlen- 
säure; es  vergährt  also.  Dass  das  Dextrin  zuckerfrei  ist,  erkennt  B. 
an  einer  neuen  Reaction  mit  essigsaurem  Kupfer,  wodurch  man 
Zucker  in  Dextrin  erkennen  kann. 
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Fig.  1 


Fig.  2 

Fig.  3 
Fig.  4 

Fig.  5. 
Fig.  6, 
Fig.  7, 

Fig.  8 
Fig.  9 


Erklärung  der  Tafel. 


Stärke,  aus  Kleisterlösung  durch  Gefrieren  ausgeschieden, 

a.  aus  sehr  kurz  gekochtem  Kleister, 

b.  aus  länger  gekochtem. 

Amylodextrinscheibchen,  durch  Gefrieren  aus  der  Tiösung  ausgeschieden 
(300  fache  Vergrösserung). 

Ein  solches  Scheibchen  von  der  Fläche  und  der  Seite  gesehen. 
Amylodextrinscheibchen  mit  Streifung  und  Schichtung;  beides  ist 
im  Druck  etwas  zu  stark  geworden. 

Amylodextrinscheibchen  unter  dem  Polarisationsmikroskop  gesehen. 
Ebenso  mit  Einschaltung  eines  Gypsblättchens  »Roth  1 Ordnung«, 
a.  und  b.  Ein  solches  Scheibchen  von  beiden  Seiten  gesehen, 

c.  Kartoffelstärkekorn. 

Amylodextrinscheibchen  nach  dem  Austrocknen. 

Nadelförmige  Krystalle  von  Amylodextrin,  durch  Fällen  mit  Alkohol 
dargestellt. 
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Druck  von  Breitkopf  und  Härtel  in  Leipzig. 
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